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INTRODUCCION

Reportes en la literatura indican que los fendmenos asociados a metales y sus aleaciones en las dimensiones
nanometricas son novedosos debido a que tienen un comportamiento diferente a los de su estado volumétrico.
Por ejemplo, se ha demostrado que nanoparticulas a base de Fe tienen enormes aplicaciones tecnoldgicas,
destacando aquellas en los campos de la electronica y la catalisis. Estas particulas exhiben fenomenos como los
de superparamagnetismo, magnetoresistencia y coercitividad magnética gigante [1,2]. No obstante estas
aplicaciones potenciales, en la literatura existen pocos reportes en los que se realice un analisis cristalografico
profundo a nivel de nanoparticula de materiales magnéticos. El comportamiento magnético anisotropico es
dependiente de la estructura cristalina y de la direccion cristalina sobre la que se aplica el campo magnético
externo, de ahi la importancia del conocimiento de la estructura cristalina. A nivel nanométrico,
tecnologicamente se sabe que funcionan ciertos arreglos de nanoparticulas para determinadas aplicaciones, sin
embargo en varios casos la fisica aiin es poca clara.

En lo que concierne a la caracterizacion microestructural de las particulas con propiedades magnéticas, en la
literatura existen reportes para diversos sistemas monometalicos (Fe, Ni, Co) y bimetalicos (CoNi, FePt, etc.),
sintetizados por diversas técnicas, sin embargo, son pocos los estudios de fase cristalina a nivel particula de
tamafio nanométrico, lo que resulta interesante debido a que menudo se identifican fases a escala nanométrica no
reportadas en el estado masico volumétrico para determinados sistemas bimetalicos [3]. Uno de esos sistemas
bimetalicos de interés desde el punto de vista cristalino y magnético, dado sus propiedades de magnetorresitencia
gigante, superparamagnetismo y coercitividad magnética alta, es el sistema Fe-Cu. En este sistema, ambos
metales tienen estructura cristalina diferente, el Fe es BCC y el Cu es FCC, y en la literatura [4, 5] no existen
evidencias claras de fases bimetalicas a nivel volumétrico.

En el presente trabajo se presentan resultados de la correlacion de forma, tamafio y estructura cristalina de
nanoparticulas monometalicas y bimetalicas a base de Fe con sus propiedades magnéticas, en particular se
presentan resultados de nanoparticulas de Fe;O4 y Fe-Cu [6-8]. Las nanoparticulas se han crecido utilizando
métodos quimicos y por pulverizacion “sputtering”. Las pruebas magnéticas que se presentan son las de
susceptibilidad magnética y de espectroscopia Mdsbauer. El analisis cristalografico de formas de nanoparticulas
y fases se realizo por técnicas asociadas a la Microscopia Electronica de Transmision como CTEM, HRTEM y
HAADF.

OBJETIVO

1.-Estudiar el habito de crecimiento cristalino, fase, forma y defectos cristalinos de nanoparticulas a base de Fe
(Fe;04, Fe-Cu) crecidas por métodos quimicos (coloidal y reduccion quimica) y por métodos fisicos
(pulverizacién (“sputtering”)).

2.- Asociar las caracteristicas de forma, tamafio y estructura cristalina de las nanoparticulas a base de Fe, con sus
propiedades magnéticas.

METODOLOGIA

Sintesis

Las nanoparticulas de magnetita se sintetizaron por método coloidal a temperatura ambiente y sin el uso de
tensoactivos. Se utilizaron precursores a base de cloruros ferroso y férrico, agua desionizada, y solucion de
amoniaco al 29 %. Los tiempos de envejecimiento de la reaccion fueron de 2, 5 y 10 minutos y concentracion
molares de los precursores de 0.0125, 0.25, 0.5y 1.0.

Las nanoparticulas Fe-Cu se sintetizaron por reduccion quimica de FeSO4 y CuSOs, el pH utilizado fue de 6.0 y
7.0; el reductor utilizado fue el NaBH,. Adicionalmente se utilizé el método de pulverizacion (“sputtering®) en el
crecimiento de particulas Fe-Cu, utilizando concentraciones de 50% at de cada elemento.

Caracterizacion

La caracterizacion de las muestras se llevo a cabo por técnicas asociadas a un Microscopio Electronico de
Transmision, tales como HAADF y HRTEM (microscopio JEOL 2010FEG, resoluciénl.9 A). La simulacion de
imagenes de HRTEM se realiz6 con ayuda del software SIMULATEM [9].Adicionalmente para la identificacion



de las fases cristalinas presentes en las muestras, se utilizo un difractometro de rayos X, marca Siemens, modelo
D5000. Los resultados de tamafio, fases cristalina y orientaciones cristalinas identificas se correlacionaron con
mediciones de susceptibilidad magnética (y) y espectroscopia Mossbauer.

RESULTADOS

El tamafio de particula obtenida para el caso de nanoparticulas de Fe;O4 crecidas por método coloidal fue desde
3 nm para la muestra con concentraciéon molar 0.0125 y 2 min. de envejecimiento, hasta 36 nm en la muestra
Imolar Smin de envejecimiento. Por difraccion de rayos X se identifico en todas las muestras, inicamente la fase
magnetita (FesOs), excepto en la muestra 1molar 10min de envejecimiento, donde ademas de esta fase se
identifico la fase lepidocrocita (FeO(OH)). En la figura 1 se muestran dos imagenes tipicas de magnetita
obtenidas por CTEM y HRTEM respectivamente de la muestra sintetizada a una concentracion molar de 0.25 y 2
min de envejecimiento. En la imagen de HRTEM mostrada en la figura 1b se observa una particula semiesférica
de tamafio 17 nm, en ella nos se observan defectos cristalinos en la red, sin embargo su borde muestra
irregularidades, es decir no se observan facetas bien definidas. El eje de zona de la red observada corresponde al
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Figuré Micro
Imagen obtenida en el modo de microscopia electronica de transmision convencional (CTEM), donde se observan particulas
semiesféricas del orden de 10 nm de didmetro. b) Imagen de HRTEM de una particula de magnetita que no muestra defectos
cristalinos en su red (en la direccion [1 12]) , pero cuyos bordes presenta irregularidades. En el recuadro su respectiva
transformada de Fourier (FFT).

En la figura 2 se observan el efecto del tamafio de particula en las pruebas de susceptibilidad magnética,
obsérvese como la temperatura de Curie (T.), disminuye conforme el tamafio de particula es menor. Para el caso
de particulas promedio de 28 nm (muestra 0.5molar, 5 min. de envejecimiento), la Tc fue de 540 °C, en tanto que
para la muestra de tamafio promedio 6 nm ( muestra 0.0125 molar, 2 min de envejecimiento) la Tc fue de 520
OC. Cabe destacar en las pruebas de susceptibilidad magnética el efecto del tamafio nanométrico de las particulas
al ir aumentando la temperatura, donde se observa un incremento de la susceptibilidad magnética y
posteriormente comienza a disminuir conforme se acerca a su Tc, dicho comportamiento no se observa en la
magnetita en su estado masico-volumétrico.
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Figura 2.- Pruebas de susceptibilidad magnética en las muestras de tamafio promedio 28 nm (a) y 6 nm (b) respectivamente.
Para el primer caso la Tc fue de 540 °C y para el segundo fue de 520 °C. Noétese el aumento de y conforme aumenta la
temperatura y su posterior disminucién conforme nos acercamos a la Tc.

En la figura 3a se observa una imagen obtenida por contraste Z (HAADF) de las nanoparticulas Fe-Cu crecidas
por reduccion quimica de FeSO4 y CuSOs, a pH de 7.0, El tamaiio de las particulas para este caso es menor a 10
nm. En la figura 3b y 3c se observa como si la reduccion se lleva a cabo a un pH de 4, se obtienen particulas
mayores a 40 nm del tipo nucleo-coraza, cuyo nucleo corresponde a Cu y coraza a una fase de Fe aun no
identificada. Dichas afirmaciones son corroboradas con los resultados obtenidos por difraccion de rayos X.

—

Figura 3.-. a) Imagen obtenida por HAADF de una muestra de Fe-Cu obtenida por reduccion quimica de FeSO4 y CuSO,4 a
pH de 6.0. El tamafio de las nanoparticulas es menor a 10 nm. b) Particulas del orden de 50 nm del tipo nticleo—coraza. c)
Imagen de HRTEM donde se observa un gran desorden cristalino dentro de las particulas, pero donde se observan claramente
las fronteras de cada una de las fases.

CONCLUSIONES

1.-Mediante método coloidal, se sintetizaron particulas de Fe;Os menores al0 nm, utilizando concentracion
0.0125 M de ambos precursores y tiempo de envejecimiento de 2 minutos. Para el sistema Fe-Cu, por el
método de reduccion quimica de FeSO4 y CuSOsse han obtenido particulas en el intervalo 5-10 nm.

2.-Las distancias interplanares identificadas en las nanoparticulas de Fe;Os predominantemente fueron los
correspondientes a planos cristalinos (222), (400) y (022) y defectos cristalinos como dislocaciones no fueron
identificados.

3.- La reduccién en la Tc conforme disminuye el tamafio de particula, puede atribuirse a la disminucién del
nimero de coordinaciéon promedio y por consiguiente a una menor densidad de acoples magnéticos.

4.- En la muestra con composicion 30 % at. Fe, 70% at. Cu, se han identificado particulas ntcleo-coraza, con
coraza de algun compuesto de Fe (no identificado) y ntcleo de Cu. La aleacion Feso«Cusox exhibe un campo
magnético grande, el cual esta siendo cuantificado.
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