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RESUMEN

En este trabajo se reporta la sintesis y caracterizacion de nanoparticulas magnéticas de CoFe,0, que crecen en
condiciones de confinamiento. Estas condiciones se logran al infiltrar una solucién acuosa con los iones
precursores de interés en una plantilla de alimina anddica nanoporosa. Se estudian la morfologia, composicion
quimica, estructura cristalina y las propiedades magnéticas del material sintetizado. Los resultados obtenidos
revelan la formaciéon de nanoparticulas magnéticas aglomeradas con forma elipsoidal dentro y en la superficie
del sustrato poroso. Debido al efecto de confinamiento, las fases sintetizadas dentro de los poros son diferentes
de aquellas obtenidas en condiciones ambiente. Una comparacion cuantitativa entre las anisotropias
magnetocristalina y la de forma permite entender la invariancia de las curvas de histéresis respecto a la
direccion como se aplica el campo magnético. El comportamiento superparamagnético de los aglomerados de
nanoparticulas se analiza por medio de curvas M vs. T a diferentes campos aplicados.

ABSTRACT

In this paper the synthesis and characterization of magnetic CoFe,0,4 nanoparticles growing under confinement
conditions is reported. These conditions are achieved by infiltrating an aqueous solution with the precursor ions
of interest in a nanoporous anodic alumina template. Morphology, chemical composition, crystal structure and
magnetic properties of the synthesized material are studied. The results show the formation of agglomerated
magnetic nanoparticles with ellipsoidal shape within and on the surface of the porous substrate. Due to the
confinement effect, the phases synthesized into the pores are different of those obtained at room conditions. A
quantitative comparison between magnetocrystalline and shape anisotropies allow to understand the invariance
of the hysteresis curves to the direction as the magnetic field is applied. The superparamagnetic behavior of the
agglomerates of nanoparticles is analyzed by curve M vs. T applied to different fields.
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INTRODUCCION

Desde hace varios aiios la ferrita de cobalto (CoFe,0,) genera un gran interés debido a sus propiedades magnéticas,
eléctricas, quimicas, térmicas y mecanicas (Valenzuela, 1994). Estas propiedades las convierten en un candidato ideal
en aplicaciones médicas, de saneamiento ambiental y en catélisis (Frey et a/, 2009; Sharma et al, 2009; Kooti &
Afshari, 2012). Las nanoparticulas (Nps) de CoFe,O, presentan una fuerte dependencia entre los métodos de
obtencién y las propiedades magnéticas (Maaz et al, 2007; Sharifi et al, 2012; Bricefio et al, 2012). Entre los
métodos tradicionales para la sintesis de nanoparticulas de ferrita de cobalto (coprecipitacion, hidrotermal, micela
normal e inversa, entre otras), los métodos asistidos por plantillas presentan algunas ventajas. Estas ventajas se
limitan a aquellas aplicaciones donde sea necesario mantener las Nps sobre sustratos o embebidas dentro de una
matriz. Al respecto, las principales aplicaciones reportadas estan enfocadas hacia la fabricacién de aglomerados de
nanoparticulas con forma de nanohilos o nanotubos de CoFe,0, (Kanamadi et al, 2009; Pirouzfar & Seyyed Ebrahimi,
2014; El-Sheikh et al., 2010; Yuan et al, 2009; Jingyi et al., 2013; Jung et al., 2005; Xu et al, 2008; Menchaca-Nal et
al, 2016). Mediante las condiciones de sintesis es posible controlar la proximidad entre particulas (aglomerados) y
sus interacciones magnéticas (Casu et al, 2007; Antonel et al,, 2015). Otro aspecto interesante que se estudia son
los efectos de confinamiento, pues, bajo esas condiciones, los sustratos porosos pueden actuar como nanoreactores.
Las caracteristicas de los nanoreactores influyen en la morfologia de las Nps, sus propiedades fisicas, y en la
composicion de la fase resultante (Lukatskaya et a/, 2011; Martin et al,, 2012; Keller et al, 2004; Krutyeva et al.,
2015; Huber, 2015; Gross et al, 2003). Por ejemplo, en un trabajo previo, los autores del presente articulo
demostraron cdmo la reacciéon de autocombustion del precursor quimico contenido en nanoporos de 60 nm favorece
la formacién de oxihidroxidos de hierro en lugar de éxidos de hierro (Londono-Calderdn et al., 2013). Lo que ocurre
por una baja concentracion de oxigeno producto de las condiciones de confinamiento en el nanoreactor.

En este trabajo se estudian los aglomerados de nanoparticulas de ferrita de cobalto obtenidos en un molde de
Alimina Anddica Nanoporosa (AAN). En este caso, a diferencia de los métodos tradicionales, se usan materias
primas mas econdémicas: CoCl, en lugar de Co(NOs), y aluminio de baja pureza (99.5 %) reemplazando el aluminio
de alta pureza (99.995%). Cuando se emplean los métodos tradicionales se obtienen nanohilos magnéticos
compuestos por aglomerados de Nps de CoFe,04 (Kanamadi et a/, 2009; Pirouzfar & Seyyed Ebrahimi, 2014; El-
Sheikh et al., 2010; Yuan et al, 2009; Jingyi et al, 2013). Por otro lado, cuando se reporta en la literatura la
infiltracion de soluciones acuosas en poros pequefios e inhomogéneos, se produce un llenado parcial de la
estructura porosa (Kanamadi et al, 2009; Martin et al, 2012). En el caso del presente estudio, se aprovecha la
estructura porosa irregular de moldes AAN fabricados en aluminio comercial. Ademas, bajo las condiciones de
anodizado de este estudio se obtienen poros pequeiios (18 nm). Todas estas condiciones son aprovechadas para
estudiar la morfologia y estructura de aglomerados de Nps de ferrita de cobalto obtenidas en condiciones de
confinamiento. Por Ultimo, se estudian las propiedades magnéticas de los aglomerados. Para ello, se tiene en
cuenta las comparaciones existentes entre la anisotropia magnetocristalina (K) y de forma (K:) que se reportan en
la literatura para nanohilos de ferrita de cobalto (Kanamadi et a/, 2009; Pirouzfar & Seyyed Ebrahimi, 2014; El-
Sheikh et al, 2010; Yuan et a/., 2009; Jingyi et al., 2013). A diferencia de estos autores, la comparacién entre K'y
K. se realiza en funcion de la temperatura y para particulas de CoFe,0, con forma de esferoides prolatos. Las
dimensiones consideradas son de 24 y 13 nm para la longitud del eje largo y corto respectivamente y son
compatibles con las determinadas a partir de microscopia electrdnica. Se presenta también, una discusion sobre el
caracter superparamagnético de los aglomerados de nanoparticulas de ferrita de cobalto.

MATERIALES Y METODOS
Preparacion de la plantilla de alimina nanoporosa

Para fabricar la plantilla de alimina nanoporosa se realiza un proceso de doble anodizado en una lamina de
aluminio comercial (99.5 %). Previo al proceso de anodizado, la lamina se lava, desengrasa, trata térmicamente y
se pule electroquimicamente. Todo esto con el fin de generar las condiciones superficiales apropiadas para obtener
poros. Tanto el electropulido como el anodizado se realizan con una diferencia de potencial de 20 V entre el
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aluminio (anodo) y un electrodo de una aleacién de platino titanio (catodo). Ambos procesos se ejecutan a
temperaturas menores a 15 °C. Para ello, se emplea un set experimental que consiste en un envase de
poliestireno con hielo como bario frio. Adicionalmente, se usa como celda electroquimica un vaso de precipitado de
vidrio. Todo el sistema estd soportado sobre una placa calefactora que provee agitacién magnética constante
durante los procesos de electropulido y anodizado. Las diferencias entre los procesos de electropulido y anodizado
son el electrolito empleado y el tiempo de duracién de ambos procesos. Para el primero se usa una mezcla de
acido percldrico y etanol y, para el segundo una solucién acuosa de acido sulftrico. Por otro lado, el tiempo de
duracién del electropulido es de un minuto, el del primer anodizado de una hora y dos horas para el segundo.
Entre los dos procesos de anodizado se realiza un ataque quimico superficial para remover la capa porosa
previamente fabricada. Para mas detalles sobre la preparacion del molde poroso de alimina ver Pardo-Saavedra et
al (2013).

Preparacién de los aglomerados de nanoparticulas magnéticas en el molde AAN

Los nanoporos de oxido de aluminio se llenan con una solucién acuosa de sales de hierro y cobalto. Tal solucion
se forma al diluir 10 g de nitrato de hierro nonahidratado en 4 ml de agua. Con el fin de deshidratar la sal
precursora se calienta a 100 °C. Para determinar la concentracién exacta de iones hierro (III) en la solucién
resultante, 2.71 moles/litro, se realiza una valoracion complexométrica con EDTA. Posteriormente, se toman 5
ml de la solucidon valorada, y se mezclan con 0.68 g de cloruro de cobalto (que corresponde a una relacién molar
Fe/Co de 2.59). Para acercarse al punto de saturacion, la solucion acuosa con las sales de hierro y cobalto se
calentd a 80 °C. La plantilla AAN es impregnada en esta solucidn para favorecer la penetracion del liquido en los
poros por medio de un vacio mecanico. El procedimiento consiste en realizar un vacio de aproximadamente 107
Torr durante 15 minutos con el fin de evacuar el aire de las nanocavidades y que la solucion pueda entrar en los
poros. La plantilla porosa de 6xido de aluminio se deja inmersa en la solucién con el fin de favorecer el llenado.
Por dltimo, la plantilla impregnada en el liquido se trata en dos procesos isotérmicos, primero a 80 °C por 12 h
con una rampa de calentamiento de 5 °C/min y el segundo, a 600 °C durante 10 h con una rampa de 1 °C/min.
Una porcion de la solucidon precursora se deposita en un crisol de alimina y se trata térmicamente bajo las
mismas condiciones que la plantilla AAN impregnada. El polvo resultante se analiza estructuralmente con el fin
de estudiar el efecto de las condiciones de confinamiento sobre la fase finalmente obtenida.

Caracterizacion morfoldgica, estructural y magnética de las nanoparticulas

La morfologia de los sustratos porosos vacios y con nanoparticulas magnéticas en su interior, se estudia con un
Microscopio Electronico de Barrido de emision de campo (FE-SEM, Zeiss Supra 40). Para determinar las
principales caracteristicas morfoldgicas de las plantillas, se usa el procesador de imagenes “Imagel-1.46r" en la
escala de grises (Schneider et a/, 2012). El analisis estadistico de la morfologia del molde AAN se realiza al
medir mas de 400 poros. Adicionalmente, la transformada rapida de Fourier se emplea para determinar la
distancia entre los primeros vecinos (Sulka, 2008). Por otro lado, la composicidén elemental de las muestras de
trabajo se analiza por medio de Espectroscopia de Energia Dispersiva (EDS).

La estructura cristalina de la fase obtenida se determina por medio de difraccién de rayos-X (DRX) en el rango
20 entre 20° y 75° con radiacion del tipo Cu-Ka usando un difractdmetro Rigaku. Las propiedades magnéticas
se miden usando un magnetdmetro SQUID (7 Teslas Quantum Design SQUID Magnetometer). Para estudiar los
aglomerados de Nps mediante microscopia electrénica de transmision es necesario liberarlos del sustrato. Para
ello, la ldmina de alimina porosa se disuelve en hidroxido de sodio. Una vez disuelto el sustrato, la solucion
resultante se lava y centrifuga varias veces con el objetivo de recuperar la muestra objeto de estudio. Estas
nanoparticulas se analizan en un Microscopio Electronico de Transmision (TEM, marca JEOL JEM-1010).

RESULTADOS Y DISCUSION

La Figura 1 muestra una micrografia FE-SEM antes (vista superficial, Figura 1a) y después (vista lateral, Figura
1b) de que el molde AAN se impregnara con las sales precursoras y fuera tratado térmicamente. A partir del
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analisis, se determina que el molde poroso fabricado posee un didametro promedio de poros de (18 + 4) nm. La
distancia entre poros vecinos varia entre 28-70 nm (ver inset de la Figura 1a). Mientras que el ancho en la
distribucién de tamanos de poro oscila entre 7 y 30 nm (Figura 1c). Por otro lado, la Figura 1d presenta la
distribucién de frecuencias del tamano de un poro escogido al azar, a lo largo del eje de simetria. La amplitud
del histograma (entre 4-18 nm) indica una falta de homogeneidad a lo largo del eje del poro.

Las imagenes FE-SEM correspondientes a la muestra impregnada y tratada térmicamente confirman la presencia
de aglomerados de nanoparticulas en el interior de los poros. Estos aglomerados también estan presentes en la
superficie del sustrato.

El método de impregnacién por vacio que tradicionalmente se reporta en la literatura, usa como materias primas
sales de nitrato de hierro y de cobalto (Kanamadi et a/, 2009; Pirouzfar & Seyyed Ebrahimi, 2014; EI-Sheikh et
al, 2010; Yuan et al, 2009; Jingyi et al, 2013). Como en este caso se usa cloruro de cobalto en lugar del
tradicional nitrato, es necesario un analisis composicional elemental. La Figura le presenta los resultados
obtenidos a partir de EDS sobre la plantilla AAN impregnada al vacio y tratada térmicamente. Los resultados
sugieren que la relacion aluminio/oxigeno es consistente con el crecimiento de una capa de alimina amorfa en
la superficie de la lamina de aluminio que fue anodizada. El azufre detectado puede aparecer como
contaminacién aportada por el electrolito a base de acido sulfurico (Sulka, 2008). La presencia de un pequeno
porcentaje de carbono estd asociada a condiciones propias de la manipulacion de la muestra. La aparicion de Fe
y Co corresponde con las sales quimicas precursoras. La ausencia de iones nitrégeno y cloruro reflejan que la
autocombustion fue completa en este caso. Se realizaron varios escaneos sobre diferentes regiones
obteniéndose los mismos resultados. A través de las medidas de EDS se determind la composicion elemental

(COC:FE) gue oscila entre 0.20 y 0.25. Esto es un indicativo de que la relacidon Fe/Co del compuesto finalmente

obtenido es de aproximadamente 77/23.

Para profundizar en el estudio de la fase obtenida en condiciones ambiente y de confinamiento se realiza un
analisis por difraccion de rayos X (Figura 2). Las particulas que crecen en condiciones ambiente (Figura 2a) son
una mezcla de fases ferrita de cobalto y hematita, de acuerdo con las tarjetas estandar JCPDS 22-1086 y JCPDS
33-664 respectivamente. Esto resulta coherente con los resultados de composicion elemental obtenidos por EDS
y del diagrama de fases del sistema Fe-Co-O a presion atmosférica y a 600 °C (In-Ho et al., 2004; Roiter &
Paladino, 1962; Smiltens, 1957). También es coherente con reportes recientes del sistema Co,FesO4
(condiciones de exceso de hierro), donde se reporta la misma composicion de fases cristalinas (Dippong et &,
2015; Stefanescu et al., 2009).

El patron de DRX correspondiente a las Nps que crecen en la plantilla AAN (ver Figura 2b) muestra picos
asociados al sustrato de Al, a la fase CoFe,0, y al éxido de cobalto (Co304, JCPDS 80-1545). El hecho de que las
fases obtenidas bajo condiciones ambientes y de confinamiento sean diferentes puede ser explicado por las
condiciones de presion parcial de oxigeno. La autocombustion se produce en poros pequenos y a altas
temperaturas lo cual genera una presidén nanoscépica (Stein et al., 2014). Dicha presién modifica las condiciones
de sintesis y nucleacion, permitiendo la transformacién de CoCl, en Co;0,. Estos sistemas de éxidos bimetalicos
son interesantes en la actualidad debido a su alta actividad catalitica para la oxidacion de CO a bajas
temperaturas, buen desempefio para la remocion de contaminantes y su uso como anodo para la separacion
fotoelectroquimica en agua (Biabani-Ravandi et a/., 2013; Fu et al., 2015; Carraro et al., 2016).

A partir del procesamiento de los patrones DRX se puede estimar el tamafo de cristalita y la presencia de
microtensiones en la red cristalina de las fases obtenidas. El tamario de cristalita se calcula mediante la ecuacién
de Scherrer asumiendo un perfil de pico Lorentizano (FWHM) y que la muestra esta libre de tensiones (Akbari et
al, 2011). El tamafio de cristalita para la muestra obtenida en el sustrato varia entre 11 y 24 nm para el
CoFe;04, vy entre 8 y 11 nm para el Cos04. En el caso de la muestra obtenida en condiciones ambientes los
tamafios de particula oscilan entre los 16 y 37 nm para la ferrita de cobalto y entre los 13 y 42 nm para la
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hematita. Estos resultados estan en concordancia con lo reportado para la sintesis por descomposicion termal de
sales de Fe y Co a altas temperaturas y presién atmosférica (Dippong et al., 2015).
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Fig. 1: Imagen FE-SEM que muestra la estructura porosa en una vista superior antes de la obtencién de los aglomerados de
Nps (a) y en una vista lateral después de dicha obtencion (b). Las flechas son una ayuda visual para identificar los
aglomerados. A partir del procesamiento de diferentes imagenes se obtuvo la distancia entre poros vecinos (inset Figura 1a)
y los histogramas de la distribucién de tamafios de poro (vista superior (c) y lateral (d)). También se reporta el patrén EDS
de los aglomerados obtenidos en el molde AAN (e).
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Fig. 2: Patrones de Difraccion de rayos-X correspondientes a los aglomerados de Nps que crecen a presion atmosférica (a) y
los que crecen en condiciones de confinamiento, tanto en el interior como en la superficie del molde AAN (b).

El detalle sobre las propiedades morfoldgicas de los aglomerados de nanoparticulas son estudiadas por Microscopia
Electronica de Transmisién (Figura 3a). Los resultados obtenidos sugieren que el sistema estd compuesto
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principalmente por aglomerados de nanoparticulas con forma elipsoidal (inset Figura 3a). La longitud promedio del
eje largo y corto del elipsoide es de 24 y 15 nm, respectivamente. Estos resultados estan de acuerdo con el
tamano de particula calculado por DRX y el diametro de los poros de las plantillas AAN. Los histogramas de
frecuencias del tamafo de nanoparticula son mostrados en la Figura 3b y se obtienen a partir de mas de 400
medidas realizadas.
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Fig. 3: a) Imagen obtenida a partir de Microscopia Electrénica de Transmisidn donde se observan los aglomerados de Nps,
después de ser liberados. El inset es un esquema ilustrativo de la forma de los aglomerados con valores medios de longitud
de €je largo y corto. b) Distribucién de tamafios respecto al eje largo y el eje corto de los aglomerados de Nps.

Con el fin de caracterizar desde el punto de vista magnético el sistema se realizaron diversas medidas (ver Figura
4). Segun se observa en la Figura 4a, el sistema no presenta una dependencia significativa de la coercitividad y la
remanencia reducida (Mr/Mmax) con la direccion en la cual se aplica el campo magnético externo. Este resultado
estd en completo acuerdo con el hecho que la constante de anisotropia magnetocristalina es mayor que la de
forma para sistemas uniaxiales de ferrita de cobalto. En nanohilos por ejemplo, K se estima en un valor de 2.7 x
10° J/m?, mientras que K; se calcula ser de 0.5 x 10° J/m® (Yuan et a/., 2009).

Se realiza una comparacion cuantitativa entre la constante de anisotropia magnetocristalina y la de forma. Para
ello, se tiene en cuenta que el sistema en estudio esta constituido por aglomerados de Nps de CoFe,0,4 de forma
elipsoidal. La primera constante de anisotropia magnetocristalina de la ferrita de cobalto puede ser expresada
por la relacion empirica (Shenker, 1957):

K = 19.6x105¢(-1.90x1075T2) Lg .
m

donde T es la temperatura absoluta.

Por otro lado, la constante de anisotropia de forma esta dada por (Cullity & Graham, 2009):

3

1
Ky =3 pto(Ng — Ne)MZ 2 ©)
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donde Y es la permeabilidad magnética del vacio, N,y N, son los factores demagnetizantes a lo largo de los
ejes faciles y dificiles de magnetizacion, y M, es la magnetizacién de saturacion. Los valores de los factores
demagnetizantes se calculan empleando las longitudes promedio de los ejes largo y corto de los aglomerados
(Figura 3d). Para ello, se asume que las particulas poseen una forma del tipo esferoide prolato (Cullity &
Graham, 2009).

Para el CoFe;0, la magnetizacion de saturacién puede ser expresada como (Grigorova et /., 1998):
A
Mg = 497x103(1 — 1.576x107°T?) - €)

La Figura 4b muestra las constantes K'y K, obtenidas a partir de las ecuaciones (1), (2) y (3), en funcién de la
temperatura. Los resultados evidencian una disminucion de la anisotropia magnetocristalina mas abrupta
(respecto a la temperatura) comparada con la anisotropia de forma. Sin embargo, en todo el rango de
temperaturas calculado, K es al menos un orden de magnitud mas grande que K. Estos resultados explicarian
por que las propiedades magnéticas (coercitividad y remanencia) no dependen de la direccion del campo
aplicado, tal como ha sido observado para sistemas 1-D (Carlierz & Ansermet, 2006; Xua et al, 2009; Yuan et
al., 2009; Ji et al., 2003).

El ciclo de histéresis mostrado en la Figura 4a presenta un pequefo salto cerca de H = 0 T. En general esta
particularidad es tipica de sistemas con mas de una fase magnética. Esta segunda contribucion magnética
podria atribuirse al dxido de cobalto que corresponde a la otra fase detectada por difraccion de rayos-X. El
Cos0,4 en estado masivo (en bloque) es antiferromagnético (AF) con una temperatura de Néel de 40 K (Benitez
et al,, 2011). Cuando un sistema cuyo ordenamiento es del tipo AF es reducido en tamafio a unos cuantos
nandémetros, se reporta un comportamiento del tipo ferromagnético débil (Mgrup et al, 2007). Este
comportamiento estd asociado a la presencia de espines superficiales sin compensar, lo cual da lugar a un
momento magnético neto diferente de cero y por lo tanto a una coercitividad.

Para complementar esta caracterizacion en relacion a las fases magnéticas presentes, se realiza una medida de
M vs H a temperatura ambiente (Figura 4c). Como el ordenamiento magnético del Cos0, ya se ha perdido a 300
K, si la contribucion de la segunda fase magnética es debida al dxido de cobalto, la sefial no debe aparecer a
dicha temperatura. Para corroborar esto se realizaron graficos de la derivada de la magnetizacion normalizada
en funcion del campo de ambas curvas (inset de la Figura 4a y 4c). A temperatura ambiente la derivada de la
magnetizacion presenta un Unico pico delgado que corresponden a la presencia de una sola fase magnética. En
tanto, los dos picos que aparecen para el caso de la medida a 5 K corroboran la existencia de dos fases
magnéticas. En concordancia con esto se observa que, aun cuando se aplica un campo magnético de hasta 4 T,
la magnetizacion de la muestra no satura a bajas temperaturas. En cambio, continla incrementandose de una
manera aproximadamente lineal. Este comportamiento puede asociarse a la contribucion antiferromagnética del
oxido de cobalto a 5 K. Usualmente, sistemas AF presentan curvas de histéresis lineales y cerradas con muy
altos campos de saturacion (>10 T) (Benitez et al., 2011).

De la Figura 4c se observa que a 300 K el campo coercitivo de la muestra (H. = 50 mT) es mucho menor que el valor
que presenta a 5 K (H. = 940 mT). La disminucidn significativa de la coercitividad con el aumento de la temperatura,
se puede explicar por la cercania con el limite superparamagnético. Este limite ha sido estimado de 10 nm (segun la
teoria de Neél) para nanoparticulas de ferrita de cobalto (Grigorova et al., 1998). Por otro lado, el valor de H, a 300 K
obtenido para aglomerados de CoFe,O, que crecen en una plantilla AAN bajo condiciones de confinamiento, es menor
comparado con aquellos reportados para otros métodos de sintesis con un tamafio entre 15 y 24 nm (Limaye et al,,
2009; Mumtaz et al, 2007; Grigorova et al, 1998). Una posible razon para ello es la alta sensibilidad del campo
coercitivo con las interacciones dipolares magnéticas entre nanoparticulas (Manova et al, 2004). Por ejemplo,
sistemas con alto grado de aglomeracién, como nanohilos compuestos por nanoparticulas poseen valores de H.
mucho mas altos (Pirouzfar & Seyyed Ebrahimi, 2014). Las inhomogeneidades a lo largo del eje de los poros,
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permiten un llenado parcial de la plantilla AAN con los precursores quimicos acuosos. Esto da lugar a la formacion de
Nps con un menor grado de aglomeracién que las técnicas para sintesis de polvos y nanohilos.
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Fig. 4: @) Curvas de histéresis a 5 K en geometria perpendicular y paralela al plano del sustrato poroso que contiene los
aglomerados de Nps. b) Comparacion entre la constante de anisotropia magnetocristalina y la de forma para esferoides prolatos
de CoFe,0, obtenidas a partir de las ecuaciones (1), (2) y (3). c) Magnetizacién normalizada en funcién del campo aplicado a
temperaturas de 5 y 300 K en geometria perpendicular. d) Curvas ZFC-FC medida a un campo de 0.125 T. e) Criterio empleado
para determinar la Tg, segin (Jingyi et al., 2013). f) Dependencia de la Tz con el campo aplicado H con el mejor ajuste.
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Con la idea de profundizar en el estudio del comportamiento superparamagnético del sistema, se obtuvo la
temperatura de bloqueo (Tg) a partir de las curvas de momento magnético en funcién de la temperatura. La Figura
4d muestra una medida enfriando a campo cero (ZFC por sus siglas en inglés) y otra medida enfriando con un
campo de 125 mT (FC, Field Cooling). Medidas adicionales a diferentes campos se realizaron (entre 125 y 1000 mT)
con el campo aplicado perpendicular al plano del molde AAN. La Tg se refiere a la temperatura a la cual el tiempo
de relajacion de las particulas mas grandes llega a ser comparable con el tiempo de medida del equipo. En otras
palabras, las particulas mas grandes del sistema cambian su estado magnético de uno bloqueado (para T<Tg) a
uno desbloqueado o superparamagnético (T>Tg). Las curvas ZFC-FC medidas, se caracterizan por poseer un pico
ancho. Este efecto esta relacionado con la gran distribucion de barreras de energia que es aportado por cada uno
de los diferentes tamafios de nanoparticula y estd de acuerdo con los estudios morfoldgicos y estructurales
realizados en este trabajo. La Figura 4e, presenta el criterio adoptado para calcular la temperatura de bloqueo
(Jingyi et al.,, 2013). El valor de temperatura para el cual la diferencia porcentual entre la magnetizacién FC (Mgc) y
la magnetizacién ZFC (M) sea del 1 %, puede ser considerado como la Tg. A medida que el campo aplicado es
mayor, la temperatura de bloqueo disminuye. Cuando el campo magnético es mas fuerte, la barrera de energia
que separa los dos estados posibles (arriba y abajo) debe disminuir su valor. En este escenario, la temperatura de
bloqueo se desplaza hacia valores mas pequefios. Reportes previos sugieren que la relacion entre el campo
aplicado y la temperatura de bloqueo es descrita por una dependencia de la forma H¥3 a (1 - Tg/To) (Goya &
Morales, 2004). Esta relacion solamente es valida para campos mayores a 100 mT. La Figura 4f presenta los
resultados del ajuste con dicho modelo. T, representa la temperatura de bloqueo cuando no se aplica ningln
campo magnético sobre el sistema. Para determinar este valor (356 K), se emplea la relacién basica del
superparamagnetismo AE = 25 kgT,. La altura de la barrera de energia (AE) se determina usando la ecuacién para
particulas esféricas con anisotropia cibica de ¥ KV (Cullity & Graham, 2009). Para determinar el volumen (V) de
las nanoparticulas se emplean los resultados promedios obtenidos por Microscopia de Transmision. El coeficiente
de determinacion (R?) que representa el mejor ajuste de los resultados, indica que el modelo es una buena
representacion de la tendencia de los datos experimentales.

El modelo H*3 a (1- Tg/T,) puede ser aplicado sobre sistemas reales (donde las interacciones y la distribucién de
tamanios de particula deben ser considerados (Goya & Morales, 2004; Dormann et al., 1987). Sin embargo, su uso
se restringe a sistemas donde las interacciones magnéticas entre particulas es débil. El parametro que da cuenta
sobre las interacciones es un término conocido como campo interactuante H; (Wenger & Mydosh, 1984). En el caso
gue concierne en este estudio, se considera que las interacciones débiles entre nanoparticulas son probablemente
las responsables por el buen ajuste entre Tg y H (Figura 4f). Este resultado estd en concordancia con lo expuesto
anteriormente sobre la disminucion de H. al comparar nuestro sistema con aquellos sintetizados por rutas
tradicionales. Adicionalmente, se considera que para el sistema de aglomerados de Nps que crecen en un molde
poroso, la reduccion en las interacciones magnetostaticas puede deberse a otras 2 razones en particular:

1. La presencia de Cos0,4 en estado paramagnético puede estar contribuyendo a aislar las Nps de CoFe,0,.

2. Cuando H; << 2AE/y, el sistema es considerado como del tipo interactuante débil (Wenger & Mydosh,
1984). De acuerdo con lo expuesto anteriormente el término de campo interactuante entre nanoparticulas
debe reducirse. Mientras que el valor de la barrera de energia para la ferrita de cobalto debe ser alto. Ya
que la constante de anisotropia magnética es alta (Figura 4b) y el tamafio de particula es moderado y
menor al valor para el monodominio (Chinnasamy et a/., 2003).

Estos argumentos expuestos, podrian generar un efecto de aparente interaccion débil entre nanoparticulas, el
cual es validado por el coeficiente de determinacién obtenido por el ajuste de los datos de la Figura 4f.

CONCLUSIONES

Aglomerados de nanoparticulas magnéticas de ferrita de cobalto son sintetizadas bajo condiciones de confinamiento
en un molde nanoporoso de alimina anddica. El molde poroso actia como nanoreactor que influye sobre la
morfologia de los aglomerados y las fases finalmente obtenidas. En lo que respecta a la morfologia, el diametro de
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poro restringe el tamafio de los aglomerados formados. Ademas, favorecen la formacion de aglomerados de
nanoparticulas con forma elipsoidal. Por otro lado, las fases finalmente obtenidas (CoFe,0, + Co304) es diferente de
aquella esperada en condiciones ambiente (CoFe,O, + a-Fe,0s). El pequefio tamafio de poro (~18 nm) de los
moldes fabricados genera condiciones de presion de oxigeno diferentes (presidon nanoscopica). Esta presion
nanoscopica modifica las condiciones de sintesis y por lo tanto la fase resultante de los aglomerados durante el
proceso de autocombustién. Por otro lado, las propiedades magnéticas del material obtenido en el molde poroso
son estudiadas. A altas temperaturas el comportamiento magnético estd dominado por los aglomerados de
nanoparticulas de ferrita de cobalto. En contraste, a bajas temperaturas, aparece un acople magnético entre el
CoFe;0,4 y pequeias Nps de Cos04 que genera una componente del tipo ferromagnético débil adicional.

Los calculos realizados demuestran que la anisotropia magnetocristalina decae mas rapidamente con la temperatura
que la anisotropia de forma. A pesar de ello, en todos los casos, la constante de anisotropia magnetocristalina del
CoFe,04 es al menos un orden de magnitud mayor comparada con la de forma. Esto explica en principio porque las
propiedades magnéticas son independientes de la direccién de aplicacién del campo magnético. Por Ultimo, las
nanoparticulas presentan un comportamiento del tipo superparamagnético interactuante débil. Dicho
comportamiento es deducido al comparar el valor de H. para sistemas con altos grados de aglomeracion y el ajuste
entre la temperatura de bloqueo y el campo aplicado (para la region de altos campos). Las interacciones débiles
entre Nps son debidas a la dispersién generada por el molde poroso. Otro factor que aumenta la distancia de
separacion entre las Nps magnéticas es la presencia del oxido de cobalto en estado paramagnético a altas
temperaturas. Estos factores, mas los altos valores de la barrera de energia debido a la anisotropia magnética y el
tamafno moderado de las nanoparticulas, posiblemente hacen de las interacciones entre Nps débiles.
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