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Resumen
En este trabajo se han investigado propiedades magnéticas del óxido cúprico me

diante el dopaje con 57Fe y mediciones de su campo magnético hiperfino utilizando 
espectroscopia Móssbauer, complementando estos estudios con otras técnicas. Estas 
fueron DRX, microscopías electrónicas de barrido y transmisión, EDAX, EXAFS 
y medidas de magnetización por SQUID. Se encontró un comportamiento de semi- 
desorden magnético que puede ser interpretado mediante un modelo que supone la 
existencia de una inclinación local del momento magnético asociado a los átomos de 
Fe. El sistema sufre dos tipos de transiciones magnéticas, una a 150 K relacionada 
a la temperatura de orden de la matriz CuO modificada por la presencia del Fe y 
otra entre 4.2 y 15 K vinculada al congelamiento total de los momentos del Fe según 
direcciones aleatorias. Para poder lograr el dopaje se siguieron diferentes métodos 
que brindaron resultados no satisfactorios, lo que unido a las contradicciones encon
tradas en los trabajos consultados, condujo a la necesidad de estudiar con detalle 
los rangos de estabilidad de las fases del sistema Cu-Fe-O. Se demostró así que los 
métodos convencionales de disolución en HNO3 o reacciones de estado sólido condu
cen a la formación de las fases estables del diagrama de equilibrio, como CuFe2O4 
y CuFeO2. En este trabajo se utilizó por primera vez el molido mecánico en óxidos 
CuO y 0.25 mol.% de a-Fe2O3 para lograr la incorporación del dopante. Se obtuvo 
de esta manera, una solución sólida Cui_xFexO con un rango de estabilidad térmica 
definido. Los resultados aquí presentados no permiten establecer si el estado de frus
tración que conduce a la inclinación local de espines es intrínseca del CuO, sugerida 
por otros autores, o bien es un estado inducido por la presencia del dopante. Se 
sugieren distintos caminos que podrían dilucidar las cuestiones pendientes.



Abstract
This work is an investigation of the magnetic properties of cupric oxide performed 

by doping with 57Fe and measurements of its hyperfine field by Mossbauer spec- 
troscopy. The studies were complemented with results obtained by other techniques 
like x.-ray diffraction, transmission and scanning electrón microscopies, EDAX, 
EXAFS, and SQUID magnetization measurements. A semi-disorder magnetic be- 
havior was found that can be interpreted within the frame of a model that assumes the 
existence of a local canting of the magnetic moments associated to the iron atoms. 
The system undergoes two magnetic transitions, one at 150 K, related to the order- 
ing temperature of the CuO matrix modified by the presence of the iron atoms, and 
a second one at a temperature between 4.2 and 15 K linked to the total freezing of 
the Fe moments along random directions. Different unsuccessful methods were fol- 
lowed to achieve the doping. These results, together with the contradictory evidences 
found in the literature, led to the necessity of a detailed study of the stability ranges 
of the phases in the system Cu-Fe-O. It was concluded that the conventional methods 
of dissolution of the starting compounds in HNO3 or of solid-solid reactions yield 
only the stables phases of the equilibrium phase diagram, like CuFe2O4 and CuFeO2. 
Mechanical milling of cupric oxide and 0.25 mol.% of a-Fe2O3 toward the incorpo- 
ration of the dopant in the matrix has been employed for the first time in the present 
research. In this way a solid solution of Cui_xFexO with a defined thermal stability 
range was obtained. The present results dorít allow to establish if the frustration 
that leads to the local canting state of the spins is intrinsec to CuO, as suggested by 
other authors, or has been induced because of the presence of the dopant. Different 
roads toward the clarification of the pending matters are suggested.
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Capítulo 1

Introducción

No existe actualmente una teoría unificada que pueda dar cuenta de la diversidad 
de comportamientos magnéticos observados en sólidos. En particular, el comporta
miento magnético anómalo del óxido cúprico -que es el único monóxido de metal 
de transición que no cristaliza con una estructura cúbica, sino monoclínica [1]- ha 
sido objeto de muchas investigaciones desde que se observara que su susceptibili- 

,dad presenta una dependencia térmica no factible de ser descripta como del tipo 
Curie-Weiss [2]. Para explicar este comportamiento fue necesario acudir a diversos 
modelos que condujeron a predicciones que no siempre fueron observadas. En varios 
trabajos se ha puesto de manifiesto aspectos contradictorios sobre el ordenamiento 

fde sus espines, que demuestran la necesidad de continuar las investigaciones sobre 
el tipo y el origen de su magnetismo.

Con el desarrollo de los materiales superconductores de alta temperatura crítica 
{Tc) que contienen planos de CuÜ2 como conductores de los pares de Cooper,.se vio 
la importancia que una cabal comprensión del magnetismo del óxido cúprico podría 
aportar a la dilucidación del mecanismo de acoplamiento. Esto trajo aparejado aún 
una mayor afluencia de investigaciones sobre las propiedades magnéticas del CuO, 
puesto que se trata del compuesto químicamente más simple entre la familia de 
cupratos, en el que los átomos de Cu se encuentran coordinados por O según una 
disposición cuadrada plana, similar a la de los Cu en los planos de CuO2 de los 
cupratos superconductores de alta Tc.

En la actualidad subsisten numerosas cuestiones que aún no han sido dilucidadas. 
Así, por ejemplo, a pesar del consenso alcanzado sobre la baja dimensionalidad 
magnética para el comportamiento a temperaturas cercanas a ambiente -que fue 
objeto de controversias iniciales [2, 3, 4]- hay divergencias tanto a nivel experimental 
como teórico acerca de la dependencia térmica de la susceptibilidad a muy bajas 
temperaturas. Estas divergencias se asignan a muy distintas causas; a defectos 
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intrínsecos, a impurezas paramagnéticas, a la presencia de Cu3+ o de vacancias de 
oxígeno [5, 6, 7, 8, 9, 10, 11]. Hay algunos trabajos que mencionan la existencia 
de frustración en las constantes de intercambio del sistema[4, 12], mientras que en 
otros hablan de la posibilidad de una configuración magnética no colineal [6, 9, 13].

En los intentos de profundizar los estudios sobre las propiedades del óxido cúprico, 
se han realizado numerosos experimentos de distina índole: difracción de neutrones 
[3, 4, 14,15,16], calor específico [17, 18, 19], medidas de susceptibilidad, magnetiza
ción [5, 6, 7, 8, 9,10,11], y conductividad eléctrica [20]; se encuentran también aque
llos realizados mediante técnicas hiperfinas, como resonancia magnética [21, 22, 23], 
correlaciones angulares perturbadas (PAC) [24, 25, 26], espectroscopia Móssbauer 
(EM) de emisión [24, 27, 28], transmisión [29, 30, 31, 32] y retrodispersión [33]. El 
empleo de las técnicas hiperfinas PAC y EM permite, con una extrema dilución de 
la sonda en la matriz, obtener información acerca del entorno cristalino de la misma 
a través del gradiente de campo eléctrico; y del campo magnético hiperfino Bhf. 
El conocimiento de este último permite dar cuenta de la magnetización del CuO a 
escala atómica.

La preparación de los dopajes del CuO con 57Fe, para su posterior estudio me
diante EM de transmisión y retrodispersión, fue realizada mediante el empleo de 
distintos métodos, como: síntesis por vía húmeda [29, 30], precipitación de solucio
nes mixtas [31], evaporación de Cu y Fe metálicos en atmósfera de oxígeno [32] e 
implantación de iones 57Fe [33]. En estos casos se registró la formación de distintas 
fases, algunas de difícil caracterización.

El presente trabajo plantea el estudio del magnetismo en el óxido cúprico me
diante el dopaje de una sonda hiperfina con el doble propósito de estudiar su campo 
interno mediante una medida local y verificar cómo se modifica el comportamiento 
propio del CuO con la presencia del dopante. Frente a un diagrama de fases donde 
se apreciaban dificultades experimentales, la falta de interpretaciones adecuadas de 
cuáles fases se formaban, en qué condiciones, y la carencia de una evidencia concreta 
de si el hierro puede sustituir al cobre en la red de CuO, hace necesario investigar 
acerca de la estabilidad de fases en el sistema Cu-Fe-O, en la región de bajo con
tenido de hierro. El análisis de las muestras, obtenidas por la ruta del nitrato y 
reacciones de estado sólido, se realiza mediante difracción de rayos x (DRX) y es
pectroscopia Móssbauer (EM) a distintas temperaturas, lo que permite establecer 
qué fases son las que se forman y bajo qué condiciones [34].

Existen ciertos procesos capaces de conducir a la formación de fases metaestables, 
como la implantación de iones o el molido mecánico, entre otros. En esta Tesis se 
investiga también, mediante DRX, EM en función de la temperatura, microscopía de 
barrido (SEM) y de transmisión (TEM), análisis de dispersión de rayos x (EDAX), 
sobre de la formación y estabilidad térmica de fases del sistema Cu-Fe-O, resultantes 
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del molido mecánico de CuO y 0.25 mol. % de Fe2O3 [35, 36]. A partir de los 
resultados obtenidos por EM a bajas temperaturas (hasta 4.2 K), absorción de 
rayos x en el borde del Fe (EXAFS) y magnetización, se establece que el hierro se 
encuentra en íntimo contacto con los átomos de Cu y O formando una solución sólida 
Cu0.995Fe0.005O (nominal), con comportamientos típicos de los llamados sistemas 
magnéticos semidesordenados[37, 38]. Estos resultados se discuten en términos de 
modelos que contemplan la aparición de estados de inclinación local de espines (EIL), 
aunque también se tienen en cuenta efectos de pequeñas partículas que pueden 
haberse generado por causa de la molienda [39]. Se discute además, la posible 
influencia de los átomos de la impureza sobre las propiedades magnéticas del CuO.
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Capítulo 2
zOxidos de cobre y hierro.

2.1 Introducción
En el intento por investigar las propiedades magnéticas anómalas del óxido 

cúprico, las particularidades del Gradiente de Campo Eléctrico, y los problemas 
aún existentes acerca de la estequiometría de oxígeno, en la literatura se encuentran 
trabajos que aparte de las técnicas convencionales macroscópicas, han recurrido al 
auxilio que pudieran prestar distintas técnicas hiperfinas. En la preparación de las 
muestras, realizados de muy distintas maneras, como reacción sólido sólido, precipi
tación de soluciones mixtas o implantación de 57Fe, se observó la formación de fases 
que conducen a un diagrama que presenta aspectos contradictorios. Como la inten
ción en este trabajo es la investigación del campo magnético local del CuO a través 
del estudio del campo magnético hiperfino en el sitio de las sondas 57Fe, fue necesario 
mejorar el conocimiento que existía antes de la realización de esta tesis acerca de las 
fases presentes en el sistema Fe-Cu-O. Fue preciso poner especial énfasis en la carac
terización de fases como la espinela CuFe2O4 o la delafosita CuFeO2, pero también 
se vió la necesidad de caracterizar la hematita. En este capítulo se describen las 
características más importantes que presenta el CuO, en particular aquéllas referi
das a su propiedades magnéticas tan particulares, así como las fases mencionadas 
arriba.

2.2 Tenorita (CuO)
2.2.1 Propiedades estructurales
El óxido cúprico (CuO) es un semiconductor de tipo p, con un ancho de banda entre
1.4 y 2 eV [40]. Su densidad es de 6.4 g/cm3 y su punto de fusión se encuentra a 
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1603 K. Presenta para toda temperatura una estructura cristalina monoclínica con 
4 moléculas CuO por celda unidad [1] y pertenece al grupo espacial C2/C (N 0 15). 
Sus parámetros de red, volumen V y posiciones atómicas a temperatura ambiente 
son:

a= 4.6837 A, 6= 3.4226 A, c= 5.1288 A
0 = 99.54 , V= 81.08 As
4Cu en 4(c): (|, |, 0; f, 0; |, |, |, |, |)
40 en 4(e): (0, y, | + y, 0, y, |, | - y, |) 
con y = 0.4184

El enlace Cu-O es fundamentalmente covalente, y en el compuesto no se encuen
tran enlaces intermetálicos [1]. Cada oxígeno esta rodeado por cuatro cobres que 
forman un tetraedro distorsionado (Fig.2.1); y cada átomo de Cu está coordinado a 
cuatro O coplanares situados en los vértices de un paralelogramo rectangular. Incor
porando a otros dos oxígenos más distantes, se forma una coordinación octaédrica 
altamente distorsionada como consecuencia del efecto Jahn-Teller. Los paralelogra- 
mos de oxígenos forman cintas que atraviesan la estructura según las direcciones 
[110] y [110], como se ve en Fig. 2.1. Se observan cadenas Cu-0 en zig-zag según 
[101] y [101], cuyos enlaces Cu-O-Cu forman ángulos de 108.9 y 145.8°, respec
tivamente. En otras direcciones, los enlaces Cu-O-Cu forman ángulos menores a 
109°.

Su estequiometría es fuertemente dependiente del método de preparación de la 
muestra y de los tratamientos a los que se la somete, puesto que algunos autores 
mencionan que el compuesto presenta vacancias de oxígeno [6, 9,11,21,40], mientras 
que otros señalan que es deficiente metálico [5, 20, 41].

2.2.2 Propiedades magnéticas
El ión magnético es el Cu2+ (3<^), y su momento angular L está apagado por 

el campo cristalino. El CuO es entonces un sistema magnético de espín S = 1/2 
solamente. Sin embargo, su momento magnético de saturación de «0.65 /¿b determi
nado por difracción de neutrones, difiere de lo esperado para un sistema de espines 
1/2 ( «1 Mb) [4, 14].

Sufre una transición de fase magnética de segundo orden desde un estado para
magnético a un estado antiferromagnético inconmensurable (IC), a la temperatura 
de Neél TN1«230 K [4, 17]. A 213 K (TN2) realiza una transición de primer orden 
desde el estado IC a uno conmensurable antiferromagnético (C). Los espines en la 
fase C son colineales con b, siendo por lo tanto este eje el de fácil magnetización 
[4, 13, 14, 15].
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Figura 2.1: Estructura cristalina del CuO.

Una característica a destacar en cuanto al magnetismo del CuO está referida a 
su susceptibilidad (x)- Las transiciones anteriormente mencionadas no se observan 
claramente en x [2, 5, 17], a menos que las medidas se efectúen sobre monocristales 
debidamente orientados [7, 8]. En policristales x muestra solamente un cambio de 
pendiente en TN1. A mayores temperaturas, donde el sistema se encuentra en estado 
paramagnético, no sigue una ley de tipo Curie-Weiss sino que p resenta un pico 
muy ancho cuyo máximo está centrado en «540 K [2]. Este pico ancho a T > Tn, 
conjuntamente al bajo valor del momento de saturación, son características típicas 
de sistemas magnéticos de baja dimensionalidad [42]. A diferencia de lo que sucede 
con la susceptibilidad, las transiciones pueden verse claramente en medidas de calor 
específico [5, 17, 18, 19]. Estas medidas confirman el orden de las transiciones y la 
existencia de interacciones de corto alcance entre iones Cu2+ a altas temperaturas. 
No se puede concluir de manera definitiva que el sistema de espines sea puramente 
ID o 2D, o bien se trate de un sistema 3D altamente anisótropo para T > Ty [7, 8, 
18,19, 43]. Lo que se afirma en la literatura es que la interacción de superintercambio 
Cu2+- O2-- Cu2+ más fuerte está dada en la dirección [101] [2, 40], ya que según la 
misma el ángulo de enlace es el que más se aproxima a 180° [1, 41].

Otro punto de discusión es el referido al comportamiento de x a bajas tempe
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raturas (T< Tjv2)- En medidas efectuadas sobre policristales se encontró que x es 
independiente de la temperatura [2] mientras que en otros trabajos se observó un 
incremento de la x a- temperaturas por debajo de «60 K, esto último atribuido a 
impurezas intrínsecas paramagnéticas [5, 6, 8, 9, 10, 11, 17]. Estas impurezas con
sistirían de iones Cu2+ provenientes de moléculas CuO disociadas por vacancias de 
oxígeno [8, 9, 11, 21], o bien por la presencia de Cu3+ [5]. El valor finito y constante 
de la componente de x según el eje b a medida que T —> 0 K [7, 9, 10], que se observa 
luego de descontar la contribución paramagnética de las impurezas, fue asignado a 
contribuciones orbitales no totalmente apagadas por el campo cristalino [7]. Sin 
embargo, estudios posteriores sugieren que podría estar causado por un comporta
miento de ferromagnetismo débil debido a la existencia de espines inclinados (spin 
canting) [9]. Se ha señalado también la posibilidad que se produzca una inclinación 
local de espines que daría cuenta de la histéresis observada a T<C Tn [6].

2.3 Hematita (a-Fe2O3 )
2.3.1 Propiedades estructurales

El óxido de hierro alfa o hematita es uno de los minerales más abundantes en 
la naturaleza. Este compuesto, de 5.424 g/cm3 de densidad, posee una estructura 
cristalina de tipo hexagonal compacta (R3c, Corumdum) con parámetros de red 
a=5.034 y c= 13.752 Á(Fig. 2.2). Los oxígenos se apilan según la dirección [001] y 
sólo dos tercios de los sitios octaédricos resultantes de tal disposición se encuentran 
ocupados por iones Fe. Dichos sitios están distorsionados, con tres de las distancias 
Fe-0 de 2.03 Á y las 3 restantes de 1.95 Á. El eje principal del gradiente de campo 
eléctrico Vzz está orientado paralelamente a la dirección [001] [44].

2.3.2 Propiedades magnéticas
El a-Fe2O3 tiene características particulares en cuanto a sus propiedades 

magnéticas. Además de una transición normal de un estado paramagnético a uno 
magnético a 955 K, la hematita pura y cristalina se transforma desde un estado ferri- 
magnético débil (FD) a uno de antiferromagnético (AF) a la temperatura conocida 
como temperatura de Morin (TM = 260 K) [45].

En la región FD, que comprende el rango 260 < T < 955 K, los espines electrónicos 
están orientados casi antiparalelamente en el plano (001). Una leve inclinación de 
«5° permite la aparición de una componente de espín que origina un comportamien
to ferrimagnético. A TM se produce una rotación de 90° de los espines, quedando 
orientados antiparalelamente entre ellos e inclinados 7o respecto de la dirección [001].
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Figura 2.2: Estructura cristalina de a-Fe20s .

Tabla 2.1: Parámetros hiperfinos Móssbauer de a-Fe2O3 [46].

Temperatura(K) 5(mm/s) 2e(mm/s) Bhr(T)
300 0.36 -0.20 51.7
80 0.47 0.37 54.1
4 0.48 0.38 54.2

Esta transición se refleja claramente en el espectro Móssbauer, con cambios apre
ciables en Bhf y en el corrimiento cuadrupolar (2c) (Tabla 2.3). El salto en casi 
0.8 T en Bhf está originado en la influencia de la reorientación de los espines en las 
contribuciones orbitales y dipolares al campo hiperfino. La variación abrupta en 
2e es consecuencia del cambio en el ángulo que forman la componente principal del 
gradiente de campo eléctrico Vzz y Bhf [44].

La transición de Morin puede verse afectada como consecuencia de tamaños de 
partícula (D) reducidos o por imperfecciones de red. TM disminuye a medida que el 
tamaño decrece, y la transición se suprime para partículas menores a 200 Á. Además, 
la región de transición entre el estado FD y AF que es normalmentes estrecha, se 
ensancha considerablemente a medida que D decrece o cuando se incrementan los 
defectos estructurales. En la Fig. 2.3 se observa esquemáticamente el diagrama de 
fases magnético para a-Fe2O3 en función del tamaño de partícula [44].
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Figura 2.3: Esquema del diagrama de fases magnético para a-Fe2O3 en función del tamaño de 
partícula. AF significa antiferromagnetismo, FD ferrimagnetismo débil, SPM superferromagnetis- 
mo y Tm temperatura de Morin.

2.4 Espinela de Cu-Fe (CuFe2C>4 )
En una estructura de tipo espinela XY2O4, los oxígenos se encuentran formando una 
red fcc en cuya celda unidad hay 64 sitios tetraédricos (A) y 32 sitios octaédricos 
(B). Sin embargo, solamente están ocupados 8 y 16 sitios A y B, respectivamente. 
Una espinela se denomina normal cuando la totalidad de sus sitios A están ocupados 
por iones X, y se dice totalmente invertida cuando todos los iones X se encuentran en 
sitios B. Situaciones intermedias entre las anteriormente mencionandas, se conocen 
como de inversión parcial.

La espinela ferrimagnética CuFe2O4 (o ferrita de cobre) presenta variaciones en 
su estructura -y por ende en sus características magnéticas- según sea el trata
miento empleado en su fabricación [47, 48, 49]. En efecto, la fase estable a bajas 
temperaturas tiene una distorsión tetragonal (T), mientras que a 630 K estabiliza 
en la fase cúbica (C). Los datos estructurales tanto de la espinela en su fase T como 
C se muestran en la Tabla 2.2. La fase T está casi totalmente invertida (es decir, 
con iones Fe3+ poblando los sitios A y B en cantidades casi iguales, y los iones 
Cu2+ ocupando mayoritariamente los B), y la fase C lo está parcialmente [48]. Es 
posible obtener la fase C en estado metaestable a temperatura ambiente al enfriar 
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rápidamente desde regiones de alta temperatura [49].

Tabla 2.2: Datos estructurales de la espinela CuFe2C>4 .

Fase Z a c Átomo (x y z)
T 4 8.220 8.710 Fel («I i)

Fe2 (0 0|)
Cu (0 0 I)
O (0 0.016 1)

C 8 8.370 8.370 Fel (0 0 0)
Fe2 (5 5 5\

V8 8 8/
Cu (5 5 5\

'8 8 8/
O (0.38 0.38 0.38)

Los estudios realizados mediante EM presentan ciertas discrepancias (Tabla 2.3). 
Esto se debe, en parte, a los anchos de línea (r) considerables de los espectros, por 
lo que diversos criterios de ajuste son posibles. Por otro lado, la distribución de los 
cationes entre los sitios no equivalentes es variable y fuertemente dependiente de la 
temperatura. En algunos casos la distribución de cationes entre los sitios A y B sólo 
puede ser determinada por EM bajo la aplicación de un campo magnético externo 
[48].

2.5 Delafosita (CuFeC>2 )
La delafosita es un compuesto estable del sistema Cu-Fe-0 que se encuentra en 

forma natural como mineral, aunque también es posible obtenerlo sintéticamente 
a partir de Cu2O y a-Fe2O3 [50, 51]. Presenta una estructura cristalina de tipo 
hexagonal [52] con parámetros de red = 3.03 Áy c¿= 17.09 Á; o bien en la 
descripción romboédrica ar = 5.96 Áy a= 29.46 °. Su celda unidad contiene una 
molécula CuFeO2 con Cu en (0, 0, 0), Fe en (|, |, |) y O en (±x, x, x) (x=0.111) 
[50].

Cada Fe tiene un entorno octaédrico de oxígenos, cada Cu está coordinado li
nealmente a dos oxígenos, y cada O está coordinado tetraédricamente a 3 Fe y 1 
Cu. Los estados de oxidación de hierro y cobre son +3 y +1, respectivamente.

Medidas Móssbauer sobre este compuesto indican que a temperatura ambiente 
no presenta orden magnético. Como se desprende del bajo valor del desdoblamiento
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Tabla 2.3: Parámetros hiperfinos Móssbauer de la espinela CuFe2C>4 .

Fase Sitio T(K) Ú(mm/s) 2c(mm/s) Bm(T) Ref.
T A 300 0.28 -0.01 48.6 [48]

B 0.36 -0.36 50.7
C A 0.24 0.02 50.7

B 0.24 0.02 47.5
A 4.2 0.40 -0.08 50.4
B 0.30 -0.24 53.1

|T A 300 0.31 0.01 47.8 [47]
B 0.48 0.35 51.4

te A+B 0.30 0.20 47.3
|T A 300 0.27 -0.02 48.1 [49]

B 0.37 -0.33 50.5
A 4.2 0.37 0.00 50.8
B 0.49 -0.35 53.8

T A 298 0.26 -0.01 48.4
B 0.37 -0.35 51.2

C A+B 0.28 -0.01 47.5

cuadrupolar (Tabla 2.4) el sitio del Fe es bastante simétrico. Se ordena antiferro- 
magnéticamente a Ty ~19 K, y a T<Tn su espectro presenta líneas magnéticas 
correspondientes a Fe3+ en un estado de alto espín. La dirección de los espines está 
dada según el eje hexagonal c [50].

Tabla 2.4: Parámetros hiperfinos Móssbauer de delafosita CuFeÜ2 [50].

T(K) í(mm/s) A(mm/s) 2e(mm/s) Bhf(T)
300 0.40 0.64
80 0.50 0.64
4.4 0.49 0.27 54.2
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Capítulo 3

Sistemas magnéticos 
semidesordenados y partículas 
pequeñas

3.1 Introducción
Un sistema de espines se dice magnéticamente ordenado cuando por debajo 

de una cierta temperatura éstos presentan un orden magnético de largo alcance. 
La configuración magnética del sólido depende del alineamiento relativo entre los 
espines de los átomos magnéticos (dando lugar a estados colineales ferro, ferri o an- 
tiferromagnéticos; o no colineales como de espines inclinados, helimagnéticos, etc.), 
y de la dirección de alineamiento de los espines y los ejes cristalinos (anisotropía 
magnética). Existen casos en los que el comportamiento magnético se aparta de esta 
descripción, como ocurre en los llamados sistemas desordenados o semidesordenados 
y los de partículas pequeñas. En efecto, dependiendo del grado de aleatoriedad y 
frustración existentes en los sistemas desordenados, el orden magnético puede apa
recer un tanto perturbado o bien ser destruido. En el caso de partículas pequeñas, 
por debajo de la temperatura de orden, la dirección de magnetización fluctúa cada 
vez más rápido entre las orientaciones estables, a medida que se reduce el tamaño 
de las mismas. Si el tiempo de relajación de estas fluctuaciones es menor o del 
mismo orden que la escala temporal del experimento utilizado, se pueden producir 
modificaciones en las cantidades medidas, como por ejemplo en el desdoblamiento 
magnético del espectro Móssbauer (superparamagnetismo).

En este capítulo se describen a estos sistemas cuyo comportamiento magnético no 
es acorde a los modelos simplificados que normalmente se usan para estudiar sistemas 
simples, especialmente lo que concierne a semidesorden y partículas pequeñas, cuyos 
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conceptos serán utilizados en las discusiones de los Capítulos 5 y 6. En particular, 
el énfasis estará dado en lo que se espera ver mediante EM, técnica que ha sido 
empleada extensamente tanto en el estudio de sistemas desordenados (por ej. en 
vidrios de espín) como de partículas pequeñas.

3.2 Sistemas magnéticos ordenados.
Cuando la reducción en la energía magnética por átomo que se obtiene al for

mar un estado ordenado es mayor o igual a la energía térmica por átomo, el sis
tema presenta un orden magnético de largo alcance. La configuración del sólido 
magnéticamente ordenado se describe en términos de la orientación relativa entre 
los espines de los átomos magnéticos, y de la anisotropía magnética.

La orientación relativa entre los espines y la magnitud del acoplamiento entre 
los iones magnéticos se representa mediante la energía de intercambio

(3-1)

donde la suma se extiende a todos los pares de átomos i, j interactuantes, con 
espines Si, Sj, y Jy es la integral de intercambio. La expresión (3.1) puede aproxi
marse limitando la sumatoria a vecinos próximos según ejes perpendiculares. Para 
el caso de un material magnético ortorrómbico se tendría:

donde la sumatoria sobre j se extiende a vecinos próximos sobre los ejes x, y , z.
La anisotropía magnetocristalina está relacionada a un cambio de energía del 

sistema magnético como función de la relación angular existente entre los ejes de 
alineamiento de los espines y los ejes cristalográficos. A través de la minimización 
de esta energía queda determinada la dirección de los ejes ferro-ferri o antiferro- 
magnéticos, conocida con el nombre de eje de fácil magnetización. Dicha anisotropía 
proviene de la anisotropía del ión simple, en el que la interacción de los iones ve
cinos con los orbitales 3d o 4/ de los iones magnéticos establece la multiplicidad y 
separación de los niveles más bajos de energía de esos átomos magnéticos. También, 
dentro del estado ordenado, puede haber contribuciones provenientes de anisotropías 
de interacción, como por ejemplo por interacción dipolar ([53, 54]).

Otro factor importante en el proceso de ordenamiento magnético es aquel re
ferido a la dimensionalidad magnética; esto es, a las magnitudes relativas de las 
interacciones de intercambio J según las diferentes direcciones dentro del sólido.
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Tabla 3.1: Diferentes casos de anisotropía magnetocristalina en sistemas magnéticos.

Componentes de espín Anisotropía de espín
s* ~ sy ~ S2 Heisenberg
s* ~ $y» s2 X-Y
sx ~ s* <c Ising

Tabla 3.2: Diferentes casos de dimensionalidad magnética.

Integral Dimensionalidad
de intercambio magnética
J* ~ jy ~ J* 3

Jx ~ jy » J2 = 0 2
J* = jy = 0 < J2 1

En las Tablas 3.1 y 3.2 se resumen los diferentes casos de dimensionalidad y ani- 
sotropías magnéticas que pueden presentarse en el sólido, conjuntamente con los 
modelos teóricos con los que suelen ser descriptos estos sistemas en cada caso.

Dentro del estado ordenado, a medida que se aumenta la temperatura (T) au
mentan las fluctuaciones orientacionales de los espines (por excitaciones magnéticas 
colectivas u ondas de espín). Como consecuencia de esas fluctuaciones se observa 
una reducción del valor de espín < S > respecto del valor iónico estático S ( O 
significa promedio temporal). < S > disminuye a medida que aumenta T siguiendo 
aproximadamente una función de Brillouin, y se hace cero a la temperatura de or
denamiento Tord (Te, Tn, temperatura de Curie o Néel, según se trate de un ferro 
o antiferromagneto, respectivamente)(Fig. 3.1).

La magnetización de la fase ordenada (magnetización por subred para un anti
ferromagneto) está dada por

M = < S > (3.3)

donde N es el número de iones magnéticos por unidad de volumen, ge y P>b son 
el factor electrónico g y el magnetón de Bohr, respectivamente. Como en todos los 
compuestos medidos en esta Tesis el Fe se encuentra en el estado electrónico Sd5,
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Figura 3.1: Magnetización en función de la temperatura y esquema de las fluctuaciones de espín 

la distribución esférica de carga implica que las contribuciones orbitales y dipolares 
al campo magnético hiperfino Bhf se anulen. Por lo tanto, el Bhf que se mide por 
EM proviene del término de contacto, por lo que Bhf oc< S >. Así, a partir de los 
espectros Móssbauer en función de la temperatura es posible obtener información 
directa de la magnetización y eventualmente de las fluctuaciones de espín de cada 
sistema.

Para T >Tord, el sistema se encuentra en su estado paramagnético, es decir 
< S >=0. Desde el punto de vista de la EM, el núcleo de la sonda hiperfina no 
sensa ningún Bhf porque el tiempo de relajación de los espines r es menor al tiempo 
característico de la medida rm. Para la EM rm se toma como el tiempo de precesión 
de Larmor en un campo Bhf, el cual está dado por rm = h/gN/zNIBhf, donde I es el 
espín nuclear. De manera tal que para un núcleo de 57Fe en un campo hiperfino de 
50 T, rm ~10-8 s. Para T< Tord el sistema presenta una magnetización espontánea 
que alcanza su valor de saturación a medida que se aproxima a T = 0 K (para los 
óxidos de Fe es posible considerar que a 4.2 K se tiene el campo de saturación Bo) 
[55].

A la temperatura de cero absoluto, las fluctuaciones de punto cero que, como 
se dijo, dan lugar a un valor < S > menor a S, pueden relacionarse a la dimensio- 
nalidad del sistema magnético. En efecto, si el sistema de espines está ligado por 
interacciones del mismo orden de magnitud según las tres direcciones perpendicu
lares (J* ~ J7 ~ Jz), tendrá menos libertad para efectuar fluctuaciones que si es 
2D o ID. Por lo tanto, para sistemas de baja dimensionalidad es de esperar que se



midan valores de saturación Bo un tanto reducidos [53, 54],

3.3 Sistemas magnéticos semidesordenados
3.3.1 Clasificación de sistemas magnéticos desordenados

La semejanza de los resultados experimentales que se han observado en diferentes 
tipos de materiales (ya sea metálicos, aislantes, semiconductores, superconductores, 
cristalinos, amorfos) con los que presentan ciertas aleaciones magnéticas diluidas en 
las que hay competencia entre interacciones ferro y antiferromagnéticas, ha lleva
do a muchos autores a utilizar para todos estos casos la denominación “vidrio de 
espín”. Sin embargo, diferenciasque se presentan, a veces sutiles, hacen que sea más 
conveniente llamarlos sistemas magnéticos desordenados [38].

Una posible clasificación de sistemas magnéticamente desordenados estaría dada 
por [53]:

1. Vidrios de espín, que consisten de materiales en los que iones magnéticos y 
no magnéticos ocupan aleatoriamente posiciones regulares de la red cristalina. 
Dicha aleatoriedad conduce a diferentes distancias entre los iones magnéticos, 
lo cual implica diferentes interacciones entre los iones vecinos. En general, 
se da una competencia entre interacciones ferro y antiferromagnéticas, ya sea 
proveniente de interacciones oscilantes del tipo RKKY en metales, o bien de 
interacciones diferentes con vecinos próximos y siguientes vecinos en aislan
tes. A temperaturas lo suficientemente bajas el sistema alcanza un estado 
magnético sin presentar orden de largo alcance, como consecuencia de que los 
espines quedan congelados según direcciones aleatorias.

2. Materiales magnéticos amorfos, donde los átomos magnéticos y no magnéticos 
ocupan posiciones dentro de un sólido que no posee orden estructural de largo 
alcance. Tal desorden estructural es lo que da origen al carácter aleatorio del 
sistema magnético.

3. Materiales cristalinos en los que se han sustituido algunos átomos magnéticos 
por otros no magnéticos o magnéticos de distinto tipo, pero que alcanzan un 
estado magnético en el que persiste un orden de largo alcance. Algunos autores 
denominan a estos sistemas como semividrio de espín [37] o semidesordenados 
[38].

En todos los casos de estados magnéticos desordenados, las líneas de los sex- 
tupletes de los espectros Móssbauer se muestran ensanchadas. Ello se debe a la

17



Figura 3.2: Esquema de los Estados de Inclinación Local (EIL) producto de la presencia de una 
impureza magnética intersticial en un antiferromagneto.

distribución de sitios causada por la variedad de entornos locales de la sonda hiper- 
fina.

3.3.2 Sistemas semidesordenados: Modelo de Estados de 
Inclinación Local (EIL)

Se denominan estados magnéticamente semidesordenados a aquellos en los que 
persiste un cierto orden de largo alcance, pero que muestran fenómenos de reentran- 
cia o estados de espines inclinados. La reentracia ha sido observada especialmente en 
sistemas metálicos, como en aleaciones AuFe con 15-19 at.% de Fe [56]; también en 
óxidos Fei_xMnxTiO3 [57] y en espinelas mixtas [58], entre otros. En estos compues
tos, por debajo de la temperatura de ordenamiento (Te o Tn) el orden se encuentra 
un tanto perturbado, produciéndose una nueva transición a una temperatura más 
baja (de ahí el nombre de reentrancia). Esta transición está caracterizada por una 
caída en la susceptibilidad y presenta características similares a las de los vidrios de 
espín[38, 59].

Existen dos modelos que explican el comportamiento de estos estados semi
desordenados:

i) Un modelo inhomogéneo en el que se propone la existencia de aglomerados 
magnéticamente aislados, creados por sustitución diamagnética (modelo de clus- 
ters). Estos aglomerados coexisten con la matriz ordenada, y a altas temperaturas 
tienen un comportamiento similar al que se observa para partículas pequeñas su- 
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perparamagnéticas. [38, 60]. Al ordenarse en direcciones aleatorias por debajo de 
una temperatura de bloqueo TB, perturban el orden de la matriz. Este modelo ha 
sido utilizado, por ejemplo, para explicar el comportamiento de la espinela mixta 
ZnCri.78Fe0.02Ga0.2O4 [60].

ii) Una descripción homogénea, la cual supone la existencia de estados de incli
nación locales de espín(EIL, o local canting states) [37, 38, 58]. Para la aparición de 
los EIL es necesario (aunque no suficiente) que exista frustración. Una interacción 
se dice que está frustrada cuando no está satisfecha [38]; y en ese caso el campo de 
intercambio resultante o el campo molecular de Weiss es muy pequeño como conse
cuencia de que se produce una competencia entre interacciones [61]. La frustración 
puede provenir de la incorporación de impurezas sustitucionales o intersticiales, o 
bien ya estar presente en el sistema puro [37]. Es poco probable que una sola impu
reza no magnética produzca una inclinación de espines, ya que un número grande de 
vecinos magnéticos tenderán a alinear a los espines en su dirección normal (la que 
tienen cuando no hay EIL). Para altas concentraciones de impurezas, es posible que 
se destruya el orden de largo alcance de la matriz, en cuyo caso se estaría dentro 
de un caso de un vidrio de espín ordinario. Cuando existe frustración, un número 
suficiente de impurezas concentradas dentro de un espacio limitado pueden crear los 
EIL (Fig. 3.2).

El sistema presenta, en ausencia de impurezas, un orden de largo alcance con
vencional ferro-ferri o antiferromagnético con los espines alineados según el eje de 
fácil magnetización z (bajo la suposición de que el estado fundamental sea colineal). 
Al introducirse una cierta cantidad de impurezas capaces de generar los EIL, se 
incrementa el número de grados de libertad del sistema. En efecto, si hay un solo 
EIL, y dentro de una visión clásica en cuanto a suponer a los espines como vectores, 
los espines próximos a la impureza y el de la impureza misma, pueden precesionar 
libremente alrededor de z. Si existe una concentración finita c de EIL, se estable
ce una interacción indirecta entre ellos (mediada por ondas de espín), de manera 
que se establece un orden de largo alcance, aunque del tipo vidrio de espín para la 
componente transversal (de ahí la denominación semi-vidrio de espín).

En un sistema semidesordenado se espera entonces que ocurran dos transiciones 
magnéticas: i) Una primera transición a una cierta Te o Tn> y que está relacionada 
a la componente longitudinal Sz. El sistema pasa desde un estado paramagnético 
a uno aparentemente colineal, en el que a causa de la precesión de los espines la 
componente transversal a z, S¿, promedia a cero dentro del tiempo característico de 
la medida. Dentro de esta región se tiene el comportamiento de la magnetización de 
un estado colineal pero con un valor reducido de espín, aquél que corresponde a la 
componente longitudinal en la dirección de fácil magnetización (Sa); ii) una segunda 
transición (que se suprime para c = 0) que ocurre a la temperatura de congelamiento 
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Tf<Tn, relacionada con la componente transversal Sf. A Tp el sistema pasa desde 
el estado aparentemente colineal a uno de semidesorden, en el que los espines quedan 
congelados según direcciones aleatorias. En este caso, la relajación de se hace lo 
suficientemente lenta de manera tal que la medida de magnetización corresponde al 
del valor total de espín S [38, 37, 58].

3.4 Magnetismo de pequeñas partículas
El estudio de nanopartículas (partículas de dimensiones D <100 nm) presenta 

gran interés debido a que su comportamiento magnético difiere notablemente del que 
presenta el material en su carácter másico (bulk)t y también por las numerosas apli
caciones tecnológicas en ferrofluídos, catálisis, sistemas de grabaciones magnéticas, 
materiales magnéticos blandos, etc.

Partículas nanométricas se encuentran formando parte de suelos y minerales, co
mo así también es posible obtenerlas en el laboratorio mediante diversos métodos, co
mo por ejemplo: por espumado (sputtering), ablación por láser, molienda mecánica 
de alta energía, etc [62]. A medida que se reduce el tamaño de las partículas se 
incrementa la relación átomos en superficie/átomos en el volumen, por lo que los 
efectos de esos átomos superficiales se vuelven importantes. Además, a escala na- 
nométrica las regularidades de las estructuras se reducen drásticamente por lo que 
es posible que se inhiban los fenómenos cooperativos.

La EM, con su tiempo característico de medida reducido, ha demostrado ser 
una herramienta muy útil para el estudio de los comportamientos magnéticos de 
las partículas pequeñas, principalmente aquellas que contienen hierro, algunas de 
cuyas propiedades pueden ser explicadas según distintos modelos que se describen 
a continuación.

3.4.1 Superparamagnetismo
Por debajo de cierto tamaño crítico las partículas de materiales magnéticamente 

ordenados consisten en monodominios, es decir, presentan una magnetización uni
forme a lo largo de la misma. Cada monodominio estará caracterizado entonces, por 
un momento magnético p proveniente de los átomos interiores que ya se encuentran 
magnéticamente acoplados por fuerzas de intercambio [63]. Como cada partícula se 
encuentra compuesta por más de 105 átomos p es varios órdenes de magnitud supe
rior al momento magnético atómico (para monodominios ferromagnéticos), de ahí 
el término super que se agrega a comportamientos un tanto semejantes a los conoci
dos para el magnetismo atómico. En el caso de nanopartículas antiferromagnéticas, 
el origen del momento magnético puede explicarse como proveniente de los bordes 
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incompletos de la partícula, por lo que se produce una descompensación de espines 
entre las subredes.

Existen contribuciones anisotrópicas a la energía magnética de la partícula, aso
ciadas con la forma de la misma, a las tensiones a las que está sometida, o a la 
estructura cristalina en sí misma. En la suposición de una simetría de tipo uniaxial, 
esa energía puede modelarse por

Ek = KVsen20 (3.4)

donde K es la energía de anisotropía por unidad de volumen (conocida como cons
tante de anisotropía), V es el volumen de la partículas y 6 es el ángulo entre fi y el eje 
de simetría. Como se ve de (3.4), Ek tiene dos mínimos (a 0 = 0 y 7r) separados por 
una barrera de energía KV. Para Er> ksT no es posible que dicha barrera pueda 
ser atravesada, por lo que no se producen transiciones entre las dos orientaciones. 
Pero debido a la dependencia de (3.4) con V, a medida que se reduce el tamaño de 
las partículas es posible que las excitaciones térmicas ocasionen una fluctuación de 
/z entre las dos orientaciones que minimizan a la energía. Este proceso de relajación 
se conoce con el nombre de superparamagnetismo (SPM). Para el caso particular 
de partículas aisladas (sin interacciones entre ellas) se puede expresar al tiempo de 
relajación superparamagnético r para la región KV > kBT de la forma

t — tq exp KV/kBT (3.5)

donde t0 es del orden de 10-1°-10-13 s [64].
La temperatura de bloqueo superparamagnético Tb se define como la tempera

tura por debajo de la cual la relajación SPM es lo suficientemente lenta comparada 
con la escala temporal de la técnica experimental con la que se están realizando 
las medidas. Por ejemplo, para medidas de magnetización, TB se obtiene de (3.5) 
cuando r«10-102 s, mientras que para EM es cuando r«10-8 s. Para T>Tg (Tg 
temperatura de bloqueo según EM), el espectro Móssbauer consistirá de líneas no 
magnéticas, mientras que para T<Tg el espectro se presentará magnéticamente des
doblado. Como en la práctica se tienen distribuciones de tamaños de partículas, la 
componente magnética coexiste en un cierto rango de temperaturas alrededor de Tg, 
con la componente en la que el ha colapsado por relajación SPM [53]. En este 
caso, se define a Tg como la temperatura a la cual cada una de estas componentes 
constituye un 50 % del espectro.

3.4.2 Excitaciones magnéticas colectivas
Para temperaturas inferiores a la Tb, aunque la probabilidad de que la barrera 

de anisotropía sea superada es despreciable, los espines acoplados pueden fluctuar 

21



en torno de la dirección fácil 0=0 (o bien 0 = ir, bajo la suposición de una simetría 
uniaxial). El tiempo característico de estas fluctuaciones, conocidas como excitacio
nes colectivas, es mucho menor que el tiempo con el que el núcleo Móssbauer sensa 
al campo magnético hiperfino; por consiguiente el campo observado Bobs estará dado 
clásicamente por el valor promedio de los campos según la dirección fácil,

(3-6)

donde B^tal es el campo hiperfino total (en ausencia de fluctuaciones), y el valor 
medio del eos# está dado por [65, 66, 67]

(3-7)

donde p(0) es la probabilidad normalizada de que el vector de magnetización forme 
un ángulo entre 0 y 0 + d(0) con la dirección

(3.8)

En el caso particular en que KV/kBT^>l se puede hacer la aproximación

(3.9)

El efecto de las excitaciones colectivas es, entonces, el de reducir el campo entre 
un 5 y un 15 % respecto de Una distribución en el tamaño de las partículas
implicará una distribución de campos magnéticos hiperfinos dados por la relación 
(3.9).

3.4.3 Superferromagnetismo
Cuando las partículas en la muestra no se encuentran bien separadas, ya sea 

porque están en contacto o porque se produjo un intercrecimiento, es posible que 
interacciones existentes entre ellas influyan sobre sus propiedades magnéticas. Tales 
interacciones pueden ser del tipo dipolar, para el caso de partículas ferro o ferri- 
magnéticas, o bien tratarse de interacciones de intercambio entre átomos ubicados 
en la superficie de las mismas. Cuando estas interacciones son lo suficientemente 
fuertes como para producir un ordenamiento de los momentos magnéticos /z de las 
partículas a bajas temperaturas, se está en presencia del fenómeno que se conoce 
como superferromagnetismo (SFM) [65, 68, 69].
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La energía magnética para una partícula i que interacúa con sus vecinas j tiene 
la forma

(3.10)

J’J es la constante de acoplamiento entre las partículas i y j, y M, y Mj son las 
respectivas magnetizaciones (por subred) de los cristalitos i,j.

La manera simple de describir el comportamiento SFM es a través de una teoría 
de campo medio. Si se desprecia la contribución a (3.10) de la anisotropía, supo
niendo además que los Jjj sean todos positivos y reemplazando la suma sobre las 
partículas vecinas por un valor promedio < M >, resulta:

(311)

con Jm = Y,j Jm- La magnetización < M > en función de la temperatura puede 
calcularse haciendo uso de la estadística de Boltzmann. Se obtiene así que los 
momentos magnéticos se alinean por debajo de una temperatura de transición SFM, 
Tp dada por

(3-12)

mientras que para T > Tp las partículas se encuentran en el estado SPM.
En la descripción anterior se supuso que las constantes Jji son positivas, lo que 

implica que para T < Tp los momentos tienden a alinearse paralelamente. Sin 
embargo, puede ocurrir que se tengan constantes tanto positivas como negativas por 
lo que los momentos pueden congelarse según direcciones aleatorias, dando lugar a 
un comportamiento del tipo vidrio de espín [68].
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Capítulo 4

Formación y transformaciones de 
fases en CuO dopado con Fe

4.1 Introducción
Entre los diversos estudios tendientes a aportar claridad en cuanto al comporta

miento magnético del CuO, se encuentran aquéllos realizados mediante EM, dopan- 
do a la matriz de CuO con sondas hiperfinas adecuadas. Inicialmente, los trabajos 
de investigación utilizando esta técnica consistieron en experimentos de emisión 
[24, 27, 28], en los que la muestra-fuente fue preparada por difusión de 57Co en la 
matriz de CuO. Los espectros son obtenidos a partir de la desexcitación de los ni
veles nucleares del 57 Co por captura electrónica. Sin embargo, dado que el CuO es 
no conductor, es posible que por efectos posteriores al decaimiento nuclear (afteref- 
fects) la configuración eletrónica del sistema no sea la de equilibrio [70]. Estos efectos 
podrían modificar los espectros de tal manera que los resultados no corresponderían 
a la situación de la matriz dopada [27].

Se realizaron también estudios sobre el CuO mediante EM de transmisión, em
pleando para ello al Fe como sonda hiperfina [29, 30, 31] (Tabla 4.1). Shah y Gupta 
[29, 30] realizaron un estudio sobre CuO dopado al 0.5 at.% Fe, afirmando haber 
logrado la incorporación de la sonda a través de la ruta del nitrato, o sea, la diso
lución de los reactivos en ácido nítrico y posterior precipitación y calcinación. A 
temperaturas de medida mayores a 150 K observaron un doblete paramagnético, 
atribuido al Fe en una posición sustitucional en la red de CuO. A 150 K la señal 
paramagnética ensanchada fue ajustada suponiendo una distribución de campos 
magnéticos hiperfinos, los cuales darían cuenta del comienzo de un ordenamiento 
magnético. Contrariamente a estos resultados, varios autores han mencionado la 
imposibilidad de lograr la incorporación del Fe en CuO por esa vía, sin evitar que
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Tabla 4.1: Parámetros hiperfinos para el sitio del Fe en CuO obtenidos en otros trabajos.

¿(mm/s) A(mm/s) % Referencia
Ruta del nitrato 0.36 0.84 100 [29, 30]

Coprecipitación de sulfatos 0.32 1.45 50 [31]
0.34 0.79 50

Películas delgadas (180 K ) 0.41 1.37 100 [32]
Implantación de iones 57Fe 0.35 0.93 40 [33]

2x1016 iones/cm2 0.35 1.51 60
5xl016 iones/cm2 0.32 1.05 100

el Fe forme la espinela CuFe2O4 [24, 27, 31].
Sohma y Kawaguchi [32] fabricaron películas delgadas de CuO y CU2O dopadas 

con Fe a partir de la evaporación de 2 at.% de Fe y Cu metálicos, sometidos a 
una atmósfera de O2 activada por radiofrecuencia de plasma. Por EM observaron 
por encima de 180 K una señal paramagnética que se ensancha significativamente a 
temperaturas inferiores a 150 K. Tal ensanchamiento fue atribuido a la ocurrencia 
de un ordenamiento magnético que da origen a un Bhf de 42.6 T a 4.2 K.

Masterov et al. [31] prepararon la muestra dopada a través de la coprecipitación de 
sulfatos de Cu y Fe. En ese caso, el espectro a temperatura ambiente (TA) consiste 
de una señal paramagnética, para la cual supusieron la existencia de dos sitios en 
los que los iones de Fe formarían asociaciones del tipo Fe3+- V -Fe3+ (donde V 
indica vacancia catiónica). Las posiciones estructuralmente inequivalentes estarían 
relacionadas a diferentes orientaciones del complejo Fe3+- V -Fe3+ relativas al plano 
de oxígeno que coordina al cobre en el óxido cúprico. A 4.2 K, los campos hiperfinos 
medidos, difieren de lo informado en Ref. [32].

Ogale et aZ.[33] realizaron un estudio del sistema Cu-Fe-O, en la zona de bajo 
contenido de hierro, mediante implantación de iones 57Fe en CuO y CU2O. Las 
medidas EM, tomadas mediante geometría de retrodispersión, dieron una señal no 
magnética a TA que fue asignada a la fase Cu6Fe3O7. Este ha sido el primer informe 
de una medida por EM de dicha fase, aunque no se puede afirmar que su existencia 
haya sido totalmente confirmada.

Frente a estos resultados dispares y a la falta de evidencia concreta de si el hierro 
puede ocupar un sitio sustitucional en la red de tenorita, debimos investigar sobre 
la formación de fases en el sistema Cu-Fe-O, para bajas concentraciones de hierro, 
según distintos métodos de obtención de las muestras. En este capítulo se investiga, 
mediante difracción de rayos x y EM, sobre la formación de fases en muestras de
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composición nominal Cui_xFexO (con x= 0.005 y 0.010), obtenidas a través de la 
ruta del nitrato y por reacciones sólido-sólido. En algunos casos se ha incorporado, 
previo al tratamiento térmico, un procedimiento adicional como es el de molienda 
mecánica. Se estudia además, la evolución de las fases cuando los tratamientos 
térmicos se efectúan bajo distintas atmósferas [34].

4.2 Parte Experimental
4.2.1 Preparación de muestras

Las muestras denominadas M fueron preparadas mediante la ruta del nitrato; esto 
es: CuO en polvo (Cerac, pureza 99.999%) y 57Fe metálico (enriquecido al «95%) 
fueron disueltos en HNO3, en cantidades estequiométricas para obtener nominal
mente Cui_xFexO (x=0.01). La pasta obtenida fue secada a 473 K por 12 horas. 
Posteriormente, el polvo resultante se calcinó en atmósfera de aire a 1273 K por el 
término de 50 hs (denominación MI). Esta muestra fue luego tratada térmicamente 
a 1273 K en corriente de argón durante 42 hs (M2). Luego de ello, se volvió a calci
nar en aire a 973 K (M3). En todos los casos los tratamientos fueron interrumpidos 
varias veces para efectuar moliendas manuales en mortero de ágata, con el objeto 
de lograr una mejor homogenización y mezclado de los componentes.

Las muestras denominadas MM (con x=0.005), tienen en común que previamente 
a los recocidos, fueron molidas mecánicamente en un molino de bolas de acero al 
cromo (Retsch), operando a 24 Hz y con relación masa de bolas a masa de muestra de 
14:3. En MM1 se partió de la ruta del nitrato descripta para las muestras M. Luego 
del proceso de secado, se realizó una molienda mecánica de 1 hora y posteriormente 
se calcinó en flujo de O2 por el término de 24 horas. En el caso de MM2 se partió de 
cantidades estequiométricas de CuO y Fe2O3 (enriquecido en 57Fe al 95%) que fueron 
luego molidos mecánicamente durante 24 hs e inmediatamente después calcinados a 
1073 K en O2 por 48 hs. En todos los casos las muestras resultantes eran de color 
negro oscuro, a excepción de M2 que presentaba un color rojo oscuro.

4.2.2 Caracterización
Todas las muestras fueron caracterizadas mediante difracción de rayos x (DRX) a 

temperatura ambiente, que fueron efectuadas con un difractómetro Philips PW-1710 
y usando radiación Cu-Kq. Los datos de la DRX fueron refinados mediante análisis 
Rietveld, usando el programa DBWS-9006PC5 [71]. La difracción fue observada 
para ángulos 6 entre 20 y 100°.
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Figura 4.1: Difractogramas de muestras a) MI recocida en aire, b) M2 recocida en Ar y c) M3 
recocida en aire.

Las medidas (EM) fueron tomadas mediante geometría de transmisión, utilizan
do una fuente de 57Co en una matriz de Rh («25 mCi) y un multiescalímetro de 
512 canales en modo de aceleración constante. Los absorbentes fueron preparados 
con «18 mg/cm2 de material, de manera de asegurar un espesor óptimo [72]. Los 
espectros se ajustaron con un programa de minimización por cuadrados mínimos 
no lineales que supone formas de líneas Lorentzianas. Los espectros de M2 y M3 
fueron ajustados usando un programa de distribuciones de sitios [83], en los que se 
mantuvo fija la relación 3:2:1 para las áreas de las líneas de las señales magnéticas. 
En todos los casos los corrimientos isoméricos (5) están referidos al a-Fe metálico 
a temperatura ambiente (TA). La medida efectuada a 16 K sobre MM2 se realizó 
utilizando un sistema criogénico de He de ciclo cerrado. En esta última medida hay 
una pequeña contribución paramagnética que proviene de impurezas de Fe existentes 
en las ventanas de berilio del refrigerador.

4.3 Resultados
Para MI el refinamiento de los datos de la DRX da por resultado la presencia 

las líneas de CuO únicamente (Fig. 4.1). El espectro Móssbauer de MI muestra
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Figura 4.2: Espectros Mossbauer a TA de a) MI, b) M2 y c) M3.

sextupletes magnéticos (Fig. 4.2) que fueron ajustados suponiendo dos sitios para 
el Fe. Los parámetros hiperfinos obtenidos se corresponden a los de la espinela 
CuFe2O4 en su fase tetragonal (T) (Tabla 4.2) [49, 48].

Para M2, el análisis de la DRX señala la transformación total de la matriz de 
CuO en Cu2O (Fig. 4.1). Los espectros Mossbauer (Fig. 4.2) muestran la aparición 
de una señal paramagnética correspondiente al Fe en un estado de oxidación +3, 
con un desdoblamiento cuadrupolar relativamente pequeño y que coincide con lo 
comunicado para la fase delafosita CuFeO2 [50]. Conjuntamente con el doblete 
se observa una señal magnética con ancho de línea considerable, que fue ajustada 
suponiendo una distribución de campos.

La DRX, luego del tratamiento en aire que conduce al estado M3, muestra el 
patrón característico del CuO, como en el caso de MI. Por EM se aprecia la completa 
desaparición del doblete observado en MI, a expensas de líneas magnéticas anchas, 
para las que se supuso la existencia de una distribución de sitios (Fig. 4.2).

En el caso de MM1 y MM2, la DRX da únicamente el patrón característico del 
CuO (no se muestra la figura), mientras que por EM se observa en ambos casos 
dos sitios magnéticos que alcanzan a resolverse y que se corresponden con los de la 
espinela T (Fig. 4.3). Además, aparece un doblete central ancho de Fe3+ diferente al
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Tabla 4.2: Parámetros hiperfinos resultantes de los ajustes.

Muestra ¿(mm/s) A(mm/s) 2e(mm/s) Bhr(T) T(mm/s) %
MI 0.25i -0.04i 48.14 0.44i 594

0.36i -0.341 50.94 0.40i 414
M2 0.23i 0.0i 44.0i 0.25i 56i

0.37i 0.64i 0.30i 442
M3 0.31i 0.0i 46.04 0.60i 100

MM1 0.26i -0.041 47.8i 0.40i 513
0.36i -0.291 50.7i 0.35i 322
0.31i 1.112 O.683 17i

MM2 0.25i -0.05i 47.8i 0.35i 392
(TA) 0.37i -0.321 50.7i 0.35i 322

0.33i 1.04a 0.672 302
MM2 0.35i -0.021 50.4i 0.35i 332
(16 K) 0.48i -0.311 53.7i 0.35i 302

0.468 5.34 373

observado en M2. La población relativa de la señal correspondiente a este doblete es 
mayor en MM2 que en MM1 (30 y 17 %, respectivamente) (Tabla 4.2). La medida 
a 16 K realizada sobre MM2 (Fig. 4.3) muestra una disminución de la población de 
dicho doblete, como así también una contribución central que fue tenida en cuenta en 
el ajuste a través de una línea muy ancha, que simula las líneas magnéticas relajadas 
no resueltas.

4.4 Discusión
Debido al bajo nivel de dopante (0.5 y 1 at.%), y en menor grado a la estadística 

empleada en la DRX, no se detectan con esta técnica las fases que contienen hierro. 
Por EM se observa claramente que en MI la totalidad del Fe ha formado la espinela 
de Cu y Fe en su fase T (tetragonal) (Fig. 4.2); esto es: las dos señales corresponden a 
Fe3+ en las posiciones A (tetraédrica) y B (octaédrica) de CuFe2O4 . Contrariamente 
a lo afirmado en la Ref. [29], esta es una evidencia de que el Fe3+ es insoluble en 
la matriz de CuO-sin producir ruptura de la misma-cuando se utilizan métodos 
convencionales como la ruta del nitrato, hecho ya mencionado en las Refs. [27, 31].

El proceso de calcinación bajo corriente de argón sobre MI, que conduce a M2, 
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ocasiona un cambio en el estado de oxidación del cobre, de +2 a +1, sufriendo la 
matriz una transformación de cúprico a cuproso (CuO a CU2O). A pesar del empleo 
de una atmósfera reductora, el Fe inmerso en óxidos de Cu no cambia su estado de 
oxidación, a diferencia de lo encontrado cuando la matriz donde se encuentra alojado 
es ZnO [73]. La medida por EM denota un cambio en la señal de la espinela, que 
pasa de la fase T a la C (cúbica), mostrando un ensanchamiento de líneas por lo cual 
fue conveniente ajustar suponiendo una distribución de campos hiperfinos. Dicha 
distribución tiene un máximo a « 46.4 T y su campo promedio es de 44 T (Tabla 
4.2), coincidiendo con lo informado para la fase C [49]. Como se describió en el 
Capítulo 2, la estructura C es estable a altas temperaturas y la transición C —> T 
se produce a 680 K. No obstante, la fase C puede obtenerse en forma metaestable 
a TA efectuando un enfriado rápido desde temperaturas por encima de 910 K [47]. 
En el presente trabajo no se realizó ningún proceso de ese tipo para llegar al estado 
M2; por el contrario, la muestra fue enfriada lentamente en flujo de Ar (a razón de 4 
K/min). Ello ha generado las vacancias de oxígeno requeridas para la formación 
de la espinela C en su estado metaestable [49]. El doblete central presente en 
M2 corresponde a Fe3+ en CuFeO2 . Esta fase ha sido producida sintéticamente 
realizando tratamientos en atmósferas reductoras [50], por lo que es de esperar que 
se haya formado.

Esquemáticamente, se puede resumir las transformaciónes de fase desde MI a 
M2 de la forma:

CuO (matriz) + CuFe2O4 (T) —> Cu2O (matriz) + CuFe2Ü4 (C) + CuFeO2

Al tratar térmicamente en aire a M2, para obtener M3, se produce la recuperación 
total de la matriz CuO. Esto también causa que desaparezca la señal Móssbauer de 
CuFeO2 y todo el Fe presente vuelva a formar espinela. Sin embargo, la forma del 
espectro es diferente del obtenido en MI, no pudiéndose resolver los sitios de la 
espinela T. El campo hiperfino promedio para M3 es mayor que el obtenido para 
M2, lo que indica que la espinela pueda estar presente en sus dos estados T y C.

Esquemáticamente, la transformación M2 —> M3 puede expresarse:

Cu2O (matriz) + CuFe2O4 (C) + CuFeO2 —> CuO (matriz) + CuFe2O4 (C,T)

Los espectros Móssbauer de las muestras que fueron molidas previamente a los 
recocidos, MM1 y MM2, muestran la señal correspondiente a la espinela T, conjun
tamente con un doblete muy ancho de Fe3+ de «1 mm/s. El ancho de «0.67 mm/s 
sugiere la existencia de cierto desorden en los sitios del hierro que contribuyen al 
doblete. En trabajos previos sobre el sistema Cu-Fe-O con bajo contenido de Fe,
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velocidad (mm/s)

Figura 4.3: Espectros Mossbauer de MM1 (a TA) y MM2 (a TA y 16 K).

se han encontrado sitios cuadrupolares correspondientes a Fe3+ (Tabla 4.1). En las 
Refs.[29, 32, 31] se atribuye dicha señal a Fe sustituyendo a los Cu en la red de 
tenorita, por lo que los dobletes corresponderían al comportamiento paramagnético 
que se espera TA para el CuO dopado. En cuanto a la posibilidad de considerar 
que el hierro forme parte del compuesto Cu6Fe3O7 (ó 3Cu2O.Fe3O4), fase que se 
propone como formada por implantación de Fe en CuO [33], en el presente caso el 
ajuste suponiendo un corrimiento isomérico de Fe2+ no fue satisfactorio.

Como las muestras MM fueron obtenidas de forma diferente y luego molidas, es 
claro que la presencia del doblete tiene su origen en la molienda mecánica. Entre 
los posibles orígenes del doblete puede mencionarse, por ejemplo, que a causa de la 
molienda se hayan reducido los tamaños de las partículas de hierro u óxido de hierro, 
que al producirse el recocido hayan reaccionado con el CuO formando CuFe2O4 
en estado superparamagnético (SPM). Sin embargo, a 16 K (Fig. 4.3) el doblete 
desaparece dando lugar a una señal muy ancha que podría tener origen en algún 
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efecto de relajación, o bien tratarse de una distribución de sitios. Los porcentajes 
correspondientes a los sitios A y B de la espinela T no cambian, dentro del error, 
respecto de la medida a TA. Ello indica que el doblete de ~1 mm/s a TA no proviene 
de CuFe2O4 SPM, ya que si ese hubiera sido el caso, 16 K es una temperatura lo 
suficientemente baja como para que la relajación SPM sea lenta y el doblete haya 
dado lugar a un incremento en la población de los sitios A y B de la espinela. Los 
campos obtenidos para A y B tanto a TA como a 16 K, no han sufrido reducciones 
respecto de los esperados para esa fase, por lo que también se descarta que se 
estén produciendo excitaciones magnéticas colectivas. La forma particular de línea 
de la señal a 16 K, sumado al bajo porcentaje de la misma, hacen que con estas 
medidas no sea posible determinar de manera concluyente el origen de esta nueva 
señal. Si bien puede tratarse de hierro en la tenorita, hay que mencionar otras 
posibles causas, como la producción de defectos por la molienda que no han sido 
totalmente recuperados luego de los recocidos. Estos defectos podrían romper el 
orden magnético y causar el comportamiento paramagnético observado; o bien la 
molienda puede haber provocado transiciones orden-desorden de hierro, cobre y 
vacancias, que frustrarían el orden magnético de las fases presentes. Será necesario 
entonces, avanzar más detalladamente sobre el proceso de molienda y/o recocidos 
sobre este sistema, estudio que se llevará a cabo en los siguientes capítulos.

4.5 Conclusiones
En este capítulo se han analizado las condiciones de estabilidad de fases en 

el sistema Cui_xFexO (x=0.005 y 0.010), sujeto a diferentes preparaciones. Para 
las muestras obtenidas por métodos convencionales -es decir, ruta del nitrato o 
reacciones sólidas- los resultados dependen esencialmente de la historia térmica 
de cada muestra. Para aquéllas tratadas en aire hierro se encuentran ordenadas 
magnéticamente, indicando un bajo grado de dispersión del Fe en la matriz de CuO. 
Se ha demostrado que el hierro no es soluble en CuO ni Cu2O cuando se lo fabrica 
por reacción de estado sólido. Además, contrariamente a lo informado en Ref.[29], 
la ruta del nitrato no conduce a la inclusión del Fe en la matriz de CuO. Aún para 
las bajas concentraciones estudiadas, las fases encontradas son CuFe2O4 T y C, 
CuFeO2, CuO y Cu2O, dependiendo de la presión parcial de oxígeno aplicada en el 
proceso de calcinado.

Para las muestras sometidas al tratamiento adicional de molienda mecánica, pre
viamente al recocido térmico, aparece una señal no magnética a TA que incrementa 
su población con el tiempo de molienda. A 16 K se observa que dicho doblete desa
parece, dando lugar a una señal muy ancha que podría tener origen en algún efecto 
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de relajación producto de la existencia de defectos que hayan interrumpido el orden 
magnético en la fase que aloja al hierro, o bien tratarse de una distribución de sitios. 
Se descarta la posibilidad que la totalidad del doblete corresponda a CuFe2Ü4 en 
estado SPM. En los capítulos que siguen se estudiará con mayor detalle el efecto de 
la molienda en el sistema Cu-O-Fe, para bajas concentraciones de hierro.
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Capítulo 5

Solución sólida Cu0.gg5FeQ.005O 
formada por molienda mecánica. 
Estabilidad térmica.

5.1 Introducción
Hasta aquí se ha señalado la dificultad hallada en la obtención del dopaje del 

óxido cúprico con Fe, cuando se utilizan métodos de preparación convencionales co
mo la ruta del nitrato y reacciones de estado sólido. Existen otros procedimientos 
que son capaces de conducir a la obtención de fases no correspondientes al equilibrio 
termodinámico. En tal sentido, se sabe que por molido mecánico ha sido posible 
lograr la formación de soluciones sólidas metaestables en sistemas metálicos inmis
cibles. Tal es el caso, por ejemplo, del sistema Cui_xFex, cuya solubilidad mutua 
es casi nula por debajo de 873 K, mediante el molido se forman soluciones sólidas 
supersaturadas bcc para x >0.8 o fcc para x< 0.6 [74, 75]. Existen relativamente 
pocos trabajos referidos a la utilización de este método para conseguir formar solu
ciones sólidas metaestables en sistemas cerámicos. Entre ellos puede mencionarse un 
trabajo realizado sobre moliendas sobre los sistemas ZnO-a-Fe2O3 y NiO- a-Fe2O3 
en el que se demuestra, mediante un análisis por DRX y microscopía electrónica, la 
obtención de soluciones sólidas (Zn,Fe)O y (Ni,Fe)O, respectivamente [76]. Median
te EM se ha investigado sobre molido mecánico en los óxidos inmiscibles a-Fe2O3 
y SnO2, sistema de interés para la fabricación de sensores gaseosos selectivos. En 
este caso, para las concentraciones 94, 85 y 71 mol.% de a-Fe2O3 se demostró que se 
produce un aleado mecánico a escala atómica, con la consecuente formación de una 
solución sólida en la que iones de Sn4+ estarían ocupando posiciones intersticiales 
dentro de la red de a-Fe2O3 [77, 78]. Estos mismos autores realizaron un molido 
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mecánico sobre 25 mol.% a-Fe2O3 - SiO2 y 25 mol.% y a-Fe2O3 -A12O3, con el 
objeto de dispersar partículas magnéticas pequeñas en matrices no magnéticas. En 
estos casos se demuestra el aumento del rango de solubilidad de los sistemas, además 
de la formación de soluciones sólidas metaestables [79, 80].

En base a estos antecedentes que señalan que el molido mecánico puede conducir 
a la obtención de nuevas fases en sistemas inmiscibles y hasta lograr sustituciones 
atómicas en algunos óxidos; y, de acuerdo a los resultados presentados en el capítulo 
anterior, en el presente capítulo se desarrolla un estudio más detallado sobre las fases 
resultantes de la molienda mecánica realizada sobre CuO y 0.25 mol.% a-Fe2O3 . 
Se investiga también acerca la estabilidad térmica de las fases formadas, mediante 
DRX y EM en función de la temperatura [35].

5.2 Experimental
5.2.1 Preparación de muestras

Con el objeto de obtener nominalmente una composición del tipo Cuo.995Feo.005O> 
se molieron mecánicamente durante 48 horas, 0.25 mol.% de a-Fe2O3 (pureza 99.99 
%, enriquecido con 57Fe al 95 %) y CuO (pureza 99.999 %). La molienda fue realizada 
en un molino de bolas cilindrico (Retsch) con una bola de acero al cromo que vibra 
horizontalmente, y operando a una frecuencia de «24 Hz. La relación entre masa 
de bola a masa de muestra fue de 14:3. Luego de la molienda, se calcinó en aire en 
tratamientos acumulativos a 650, 750, 800, 850 y 1000 K. Los tratamientos térmicos 
fueron realizados siguiendo un ciclo programado de tres pasos: 1) Calentamiento a 8 
K/min; 2) Calcinado durante 40 hs a las temperaturas ya señaladas; 3)Enfriamiento 
a 1 K/min.

5.2.2 Caracterización
La DRX fue realizada empleando un difractómetro Philips PW-1710. Se trabajó 

con radiación Cu-Ka (A = 1.5406 Á) para la obtención de datos en el rango 20 < 
20 < 110 °, en pasos de 0.02° y tiempo de contaje de 40 s por paso. La calidad de 
los difractogramas (b) y (d) (5.1) es pobre debido a la poca cantidad de muestra 
con que se hizo la medida en esos casos.

Para las medidas de microscopía de barrido (SEM) se utilizó un microscopio 
electrónico Philips PSEM 500, provisto de un equipo de análisis dispersivo de rayos x 
(EDAX) para la determinación de los elementos químicos presentes. Las micrografías 
fueron tomadas para el CuO (Cerac) sin tratamiento, y para la muestra de CuO y 
0.25 mol.% a-Fe2O3 , luego de los recocidos a 800 y 1000 K. Las partículas fueron 
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colocadas sobre una cinta con adhesivo, ubicadas sobre un soporte de bronce y sobre 
las mismas se depositó una película de Au.

Las medidas de microscopía elctrónica de transmisión (TEM) y difracción de 
electrones (sobre la muestra luego de los recocidos a 800 y 1000 K) fueron realizadas 
mediante un microscopio Philips EM300 operando entre 80 y 100 kV. Otras medidas 
se hicieron en equipo Philips CM 200, operando a 80 kV. Este último posee también 
facilidades EDAX. Se tomaron mapas con densidades de puntos proporcionales a la 
concentración de los elementos Cu, Fe y O, tanto con el microscopio de barrido como 
con el de transmisión. Los polvos fueron preparados sumergiendo las muestras en 
alcohol etílico, separando las partículas a través de centrifugación por ultrasonido. Se 
dejó decantar y se tomaron las partículas de tamaño medio, que se depositaron sobre 
grillas metálicas que previamente habían sido cubiertas con películas de carbono u 
oro.

Los espectros Móssbauer fueron tomados con geometría de transmisión, utilizan
do una fuente de 50 mCi (nominalmente) de 57Co en una matriz de Rh , y empleando 
un multiescalímetro de 512 canales en modo de aceleración constante. Los absor
bentes fueron preparados con «18 mg/cm2 en cada uno de los casos, de manera tal 
de asegurar un espesor ideal [72]. Los corrimientos isoméricos (Ú) están referidos al 
a-Fe metálico a temperatura ambiente (TA). Los espectros fueron ajustados me
diante un programa de distribuciones de sitios magnéticos y/o cuadrupolares, según 
el caso, manteniendo fijas las relaciones entre áreas en 3:2:1 para el caso magnético 
[83]. Para la muestra calcinada a 1000 K, se empleó un ajuste por sitios con un 
programa de ajuste por cuadrados mínimos no lineales con formas de líneas Lorent- 
zianas. Para las medidas a bajas temperaturas (BT) se utilizó un sistema criogénico 
de He en ciclo cerrado (Displex), operando en el rango «15 < T < 300 K, con una 
estabilidad de ± 0.2 K. A la muestra recocida hasta 800 K se le efectuó una medida 
a 4.2 K, utilizando para ello un crióstato de helio líquido en el que tanto la fuente 
como la muestra se encontraban a la misma temperatura, y donde se utilizó una 
forma de la señal de velocidad de tipo sinusoidal.

5.3 Resultados
Los patrones de DRX muestran solamente, hasta el tratamiento a 850 K, las 

líneas pertenecientes al CuO (Fig. 5.1), con los parámetros de celda unidad modifi
cados (Fig. 5.2). El ensanchamiento y achatamiento de las líneas debido a tamaños 
de grano pequeños y efectos de microtensiones, fue analizado suponiendo contri
buciones Lorentzianas y Gaussianas, respectivamente. Para la muestra luego de la 
molienda, siguiendo la aproximación de Delhez et al. [81], el tamaño promedio de
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20 (Grados)

Figura 5.1: Difractogramas de la muestra CuO-a-Fe2O3 0.25 mol.%. a)Luego de la molienda; 
b), c), d), e) Luego de los recocidos indicados en la figura.

Figura 5.2: a) Tamaño de grano, b) Tensión unitaria, c) Volumen de la celda unidad, obtenidos 
luego del análisis de los datos de DRX. Las líneas sólidas son para guía de la vista. Los tamaños 
del polvo inicial ( 16000 Á) y de la muestra luego del tratamiento a 1000 K ( 2600 Á) quedan fuera 
del rango del dibujo.
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Figura 5.3: Micrografías de barrido (SEM). A la izquierda, la correspondiente a CuO (Cerac) 
sin tratamiento alguno. A la derecha, CuO y 0.25 mol.% a-Fe2O3 luego del molido y recocidos 
hasta 800 K.

Figura 5.4: Análisis EDAX luego del recocido a 800 K (izquierda) y a 1000 K (derecha).

38



Figura 5.5: Mapeo realizado con el equipo SEM de la muestra luego del recocido a 800 K. La 
escala corresponde a 10 /mi.

Figura 5.6: Mapeo con CM 200 de los elementos Cu, Fe y O sobre la muestra recocida hasta 800 
K (izquierda) y hasta 1000 K (derecha).
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Figura 5.7: Micrografías TEM. A la izquierda, la muestra tratada térmicamente hasta 800 K. A 
la derecha, luego del tratamiento a 1000 K.

velocidad (mm/s)

Figura 5.8: Espectros Móssbauer a temperatura ambiente (TA) para la muestra luego de los 
recocidos indicados. Las líneas sólidas son el resultado de los ajustes. El dibujo inserto en f) es 
una medida realizada a baja velocidad, luego del último tratamiento térmico a 1000 K. 
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los cristalitos (<D>V) y la tensión pesada promedio 6 fueron estimados en « 70 Á 
y 1.4xl02, respectivamente. A medida que los tratamientos térmicos progresan, el 
tamaño de los granos crece y las tensiones disminuyen (Fig. 5.2). La evolución del 
volumen de la celda unidad se muestra en la Fig. 5.2. Luego del recocido a 1000 
K, aparecen líneas de CuFe2O4 (T) con una celda modificada, esto es, con volumen 
menor y relación c/a mayor a las informadas en la literatura [82]. Un pico ancho y 
casi indistinguible aparece en la posición correspondiente a la línea más intensa del 
Cu metálico o de las fases fcc que constituyen los aceros. A pesar que los espectros 
tomados a baja velocidad y con alta estadística no muestran señales de aceros, es
to podría haberse originado en contaminantes que contienen mayoritariamente Fe 
natural, por lo que no puede descartarse una pequeña contribución proveniente del 
desgaste de los elementos utilizados en la molienda.

Según el análisis EDAX, sólo se observa la presencia de Cu y Fe en las muestras. 
Los picos correspondientes al Au que aparecen, provienen de la película depositada 
sobre las muestras Fig. 5.4. Las micrografías SEM (Fig. 5.3) se efectuaron sobre 
CuO sin tratar y luego de moliendas y recocidos a 800 K y 1000 K (esta última no 
se muestra). Las micrografías TEM para estos casos se muestran en la Figura 5.7. 
Se observa que las partículas tienen un tamaño superior al estimado por DRX. Sin 
embargo, mediante difracción de electrones se pudo determinar que cada partícula 
estaba compuesta por varios cristalitos, que difractaban en direcciones definidas y 
producían puntos nítidos en la figura de difracción, sin registrarse la presencia de 
halos amorfos. En micrografías de campo oscuro se pudo identificar las partículas 
de las cuales provenían los haces distintas direcciones, encontrándose tamaños de 
los granos del orden de los determinados por DRX. Se observa que estas partículas 
tienen una tendencia a formar aglomerados en forma de racimos, lo que evidencia 
que los recocidos han producido un sinterizado que se puede observar en la Fig. 5.7. 
Los mapas de densidad realizados empleando diferente resolución (con aumentos 
desde 1600x hasta 54000x, Figs. 5.5-5.6), muestran una distribución uniforme del 
Fe en la matrix de CuO, para esos aumentos.

En el espectro Móssbauer a TA para la muestra luego de la molienda (sin recoci
do) se observa un doblete típico de Fe3+, además de un porcentaje bajo de una señal 
magnética con parámetros hiperfinos correspondientes a a-Fe2O3 (Fig.5.8). Los va
lores de los parámetros de la señal magnética cambian a BT, luego que la hematita 
sufre la transición de Morin. El doblete central a TA fue ajustado suponiendo una 
distribución, que tiene probabilidad máxima a A=1.43 mm/s y un A promedio de 
1.40 mm/s. Luego de los tratamientos a 650, 750 y 800 K, este máximo se corre 
hasta «1.16 mm/s y las líneas se vuelven más angostas, mientras que el ancho a 
de la distribución disminuye (Fig. 5.9). Esto señala que los entornos de Fe se van 
volviendo más regulares, produciéndose una disminución de defectos a medida que
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Figura 5.9: Dibujo superior: pocentaje relativo de las fases que contienen Fe en función de la 
temperatura de recocido T. Dibujo inferior: dA y desviación estándard a de las distribuciones de 
sitios cuadrupolares supuestas en los ajustes a TA, en función T. Las líneas son para guía de la 
vista.

Figura 5.10: Espectros Móssbauer a medidos 15 K. Muestra molida 48 hs sin recocidos (a), luego 
de los tratamientos térmicos a 750 K (b), 800 K (c) y 1000 K (d). La posición de las líneas de la 
hematita se señalan en la parte superior.
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los calcinados progresan. Dentro del error, la población relativa de hematita que 
surge de los ajustes permanece en un valor constante de «5 % hasta el recocido a 
800 K (Figs. 5.8-5.9).

Luego de los recocidos a 750 y 800 K, los espectros a BT muestran formas de 
líneas no Lorentzianas que fueron ajustadas suponiendo una distribución de campos 
hiperfinos estáticos (Figs 5.11 - 5.12). Para las medidas a 15 y 30 K, los ajustes 
dan un máximo de probabilidad para Bhf «33 T y un campo promedio de «28 T. 
A la muestra recocida hasta 800 K se le tomó un espectro Mossbauer a 4.2 K. En 
este caso el Bhf es de 42.6 T y 5=0.41 mm/s, correspondiendo a un estado de alto 
espín. Solo luego del tratamiento a 850 K se produce un incremento en la población 
relativa de a-Fe2O3 , que pasa de 5 a 17 % según se ve por EM. A esta temperatura 
de recocido aparece a TA una señal magnética con líneas anchas (Fig. 5.8).

Finalmente, cuando la temperatura de recocido más alta es alcanzada (1000 K) 
desaparece el a-Fe2O3 , mientras que la nueva componente magnética se transfor
ma en la señal Mossbauer mayoritaria. Además, puede notarse un doblete ancho 
central que se ajustó suponiendo dos sitios de 0.57 y 1.27 mm/s (Fig. 5.8 f). A 
la temperatura de medida de 15 K, este doblete desaparece totalmente a expensas 
del sitio magnético (Fig. 5.10). A esta temperatura la señal magnética puede ser 
ajustada por sitios, dando por resultado los parámetros de la CuFe2Ü4 (T), fase 
también detectada por DRX (Fig. 5.1), como ya fue mencionado.

Cabe aclarar que los espectros Mossbauer tomados a BT poseen un pequeño 
porcentaje de una señal con 6= 0.04 mm/s y A= 0.5 mm/s, que provienen de 
impurezas de Fe presentes en las ventanas de berilio de las paredes del refrigerador.

5.4 Discusión
Luego de la molienda, en el espectro Mossbauer a TA se destaca la presencia 

de un doblete muy ancho. Este tipo de señal es común encontrarla en sistemas de 
óxidos y compuestos de Fe finamente divididos, donde los 5 corresponden a iones 
Fe3+ rodeados de oxígeno en sitios octaédricos y A varía en el rango « 0.5 - 1.5 
mm/s [55, 84, 85, 86, 87]. Si el ajuste se realiza suponiendo un sitio con líneas 
de tipo Lorentziana, se obtiene un de A = 1.2 mm/s, valor similar a lo publicado 
por Kündig et ai [88] para hematita SPM. De acuerdo a estos autores, existe una 
correlación entre A y el tamaño de la hematita, lo que permitiría estimar en este 
caso un tamaño de partícula de «35 A. Sin embargo, cuando se baja la temperatura 
de medida no se observa el comportamiento esperado para hematita SPM, en el que 
el doblete SPM va dando lugar a la señal magnética de las partículas bloqueadas. 
El sextuplete correspondiente a a-Fe2O3 másica, que representa un «5 % de la
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Figura 5.11: Espectros Móssbauer en función de la temperatura luego del recocido a 750 K. A 
la izquierda se muestran las distribuciones de Bhf resultantes para cada temperatura de medida. 
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población total de las fases que contienen hierro, se encuentra a BT en su estado 
antiferromagnético, habiendo ya sufrido la transición de Morin. Esto indica que las 
partículas de a-Fe2O3 que no reaccionaron tienen un tamaño mayor a 200 Á[44]. 
Debe notarse además que sus parámetros no cambian con los recocidos, descartando 
la posibilidad que átomos de Cu se hayan introducido en la estructura de la hematita.

A BT se observa un ensanchamiento de las líneas que podría dar cuenta de un 
fenómeno de relajación y/o una distribución de sitios (Figs. 5.8, 5.11, 5.12). Es 
posible entonces, que un ajuste por sitios no represente el problema físico completa
mente, aunque permite obtener cierta información cuantitativa a través de un campo 
promedio. Luego de los recocidos a 750 y 800 K, los valores obtenidos a 15 K de 
campo promedio y más probable ( «28 y 33 T respectivamente) no corresponden a 
la espinela, ya que están bastante lejos de los valores casi de saturación que presenta 
a esa temperatura (« 50 y 53 T para los sitios A y B, respectivamente). Si se tra
tase de pequeñas partículas de CuFe2Ü4 , la ocurrencia de excitaciones magnéticas 
colectivas no podrían dar cuenta de tanta reducción en el valor de Bhf [67, 66, 65]. 
Tampoco puede tratarse de CuFeO2 (delafosita), ya que este compuesto permane
ce paramagnético hasta los 19 K, y además no se dispuso de atmósfera reductora 
alguna que pudiese favorecer su formación. Ogale et al. [33] midieron a TA una 
señal con parámetros similares en un trabajo sobre implantación de Fe en CuO, que 
fue asignada a Cu6Fe3O7. Sin embargo, estos autores demostraron que el doblete 
desaparece cuando la muestra es sometida a recocidos por encima de 773 K.

Luego del recocido 800 K, los parámetros a TA y a 15 K no muestran diferen
cias apreciables frente a lo estimado para luego del calcinado a 750 K. Esto indica 
que los entornos de la sonda Fe luego del tratamiento a 750 K, no sufren cambios 
significativos como consecuencia de la adición de un tratamiento de 40 h a una tem
peratura 50 K más alta. Pero a través de los cambios que se observan por DRX 
en las dimensiones de celda, tensiones y tamaño de granos, puede afirmarse que las 
partículas de CuO van incrementando o recuperando su cristalinidad a medida que 
progresan los calcinados (Figs. 5.1, 5.2). Donde la sonda hiperfina sí es capaz de 
notar una marcada diferencia es en el comienzo del ensanchamiento de las líneas del 
espectro. Este ensanchamiento, relacionado a una manifestación de un cierto orden 
magnético, comienza a temperaturas cada vez más altas a medida que los recocidos 
progresan (Figs. 5.11 y 5.12). Por lo tanto, a pesar que el entorno del Fe no cambia 
con el tratamiento a 800 K, los átomos de Fe están alojados dentro de una fase que 
está incrementando su cristalinidad por disminución de defectos y/o por crecimiento 
de grano.

Recientemente Jiang et al. [77, 78, 79, 80] demostraron que a través de moliendas 
mecánicas de alta energía es posible extender el rango de solubilidad de sistemas de 
óxidos prácticamente inmiscibles. Se han obtenido por este medio soluciones sólidas
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Figura 5.12: Espectros Móssbauer en función de la temperatura luego del recocido a 800 K.
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de a-Fe2O3 y SnO2, como así también se ha logrado la incorporación de Fe en 
matrices no magnéticas de SiO2 y A12O3. Como en el caso del CuO se está frente a 
un sistema magnético, si existiese alguna interacción entre los momentos asociados 
al Fe3+ y la matriz de CuO, los espectros deberían portar el régimen magnético de 
la matriz, además de la relajación de los momentos del ión Fe. La tenorita pura se 
ordena antiferromagnéticamente a TN « 230 K [14], mientras que en el presente caso, 
el ordenamiento magnético comienza a manifestarse a «150 K, luego del recocido a 
800 K.

Considerando los argumentos anteriores, se sugiere que como consecuencia de la 
molienda se ha formado una solución sólida diluida de Cu(Fe)O en la cual el Fe está 
sensando el comportamiento magnético de la matriz de CuO. La distribución ancha 
tanto de A como de Bhf, está indicando que el Fe posee diferentes entornos locales, 
como ser: Fe en sitios sustitucionales y/o intersticiales dentro de la red de CuO, o 
bien Fe en CuO pobremente cristalino e inmerso en partículas de diferentes tamaños. 
Cabe la posibilidad que esté incluido un efecto de partículas pequeñas, particular
mente hasta el tratamiento a 750 K; en cuyo caso, debido a que las partículas no 
están aisladas (como se observa de las micrografías y la difracción de electrones) y 
a que el CuO es antiferromagnético a T < Tn -por lo que no se espera que existan 
interacciones dipolares- el mecanismo de interacción tendría origen en el intercam
bio entre átomos en la superficie de los granos, que se conoce con el nombre de 
superferromagnetismo [68]. No obstante, debido a la complejidad de los procesos 
físicos involucrados, no es posible establecer una conclusión definitiva en ese sentido 
con los resultados hasta aquí presentados.

Luego del tratamiento a 850 K, comienza a aparecer una señal magnética bas
tante ancha y que corresponde a la CuFe2O4. La espinela se vuelve la fase de Fe 
mayoritaria luego del último recocido realizado a 1000 K (Figs. 5.8-5.10). Debe 
notarse que los campos de « 46 y 48.5 T a TA son menores que los conocidos para 
la espinela de Fe-Cu, reducción causada por la existencia excitaciones magnéticas 
colectivas que sufren las pequeñas partículas de CuFe2O4 formadas. El valor de 5 del 
doblete remanente a TA que coexiste con la señal de espinela luego del calcinado a 
1000 K, es diferente a los estimados para la señal cuadrupolar presente a TA hasta el 
recocido a 850 K. Más aún, este doblete desaparece a 15 K, lo que brinda evidencia 
de que corresponde a CuFe2O4 en estado SPM.

El hecho que no ocurran transformaciones de fase hasta la temperatura de reco
cido de 850 K, indica que la solución sólida de Cu(Fe)O formada por la molienda 
tiene un rango definido de estabilidad. Una vez superado éste los átomos de Fe se 
mueven de su posición y contribuyen simultáneamente a la formación de CuFe2O4 y 
al crecimiento de la población de hematita. Un resultado análogo fue obtenido por 
Kosmac et al. [76], donde partiendo de una solución sólida de (Fe, Zn)O al calcinar 
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se obtiene espinela ZnFe2O4 y pequeñas cantidades de ct-Fe2O3 . Similarmente, en 
el trabajo de Masterov et al. [31], la solución sólida Cui_xFexO formada por copre
cipitación de sulfatos, es inestable a 1120 K, observándose a esa temperatura una 
precipitación de fases que contienen hierro. Finalmente, en el presente caso, a la 
temperatura de recocido de 1000 K la energía térmica es suficiente para que todo el 
Fe forme la espinela y, al mismo tiempo, las tensiones sean liberadas y la celda de 
CuO recupere su volumen másico.

5.5 Conclusiones
Por intermedio de la molienda mecánica prolongada sobre el sistema de óxidos CuO 
y 0.25 mol. % a-Fe2O3 se obtuvo una solución sólida de Cu0.995Fe0.005O, en la que el 
hierro se encuentra sensando el comportamiento magnético de la tenorita. Recoci
dos térmicos acumulativos provocan el crecimiento de las partículas, la disminución 
de tensiones y el incremento de la temperatura a la que comienza a manifestarse 
un orden magnético. Luego del tratamiento a 800 K, el campo hiperfino medido a 
4.2 K es de 42.6 T y corresponde al Fe3+ en un estado de alto espín. Para recoci
dos posteriores, los átomos de hierro precipitan contribuyendo al crecimiento de la 
población de hematita y a la formación de espinela. Finalmente, el recocido a la 
temperatura más alta lleva al sistema al equilibrio, donde todo el hierro forma parte 
de la espinela inmersa en la matriz de tenorita.
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Capítulo 6

Semidesorden magnético en la 
solución sólida Cu0.995FeQ.005O

6.1 Introducción
En el capítulo anterior, a pesar de que se encontró que mediante el molido 

mecánico de CuO y 0.25 mol.% a-Fe2O3 se forma una solución sólida metaestable 
Cu(Fe)O, quedaron varias cuestiones pendientes. Estas cuestiones están referidas, 
por ejemplo, a una discusión más detallada de cómo el Fe se encuentra sensando 
el ordenamiento magnético en la red de tenorita, cuál es la temperatura a la que 
comienza ese ordenamiento, cómo influyen el tamaño de partícula y la presencia de la 
impureza en el régimen magnético de la matriz y cómo puede explicarse la relajación 
de los espectros Móssbauer a bajas temperaturas, entre otros. Para avanzar sobre 
estas cuestiones en este capítulo se desarrolla un análisis los espectros en función 
de la temperatura, y se incorporan medidas de absorción de rayos x (EXAFS) y 
magnetización. El estudio estará centrado sobre la muestra recocida hasta 800 K, 
que es la que posee el mayor tamaño de grano, está sujeta a menores tensiones y la 
solución sólida está presente en mayor porcentaje, antes que tratamientos térmicos 
posteriores conduzcan a la precipitación del hierro formando a-Fe2O3 y CuFe2O4.

6.2 Parte experimental
Las medidas de EM sobre la muestra resultante de la molienda de CuO y 0.25 

mol.% de a-Fe2O3 , recocida hasta 800 K, se mostraron en el el Cap. 5 (Fig. 5.12). 
Con el objeto de determinar la temperatura a la cual se empieza a manifestar el 
ordenamiento magnético, se registró el número de cuentas por unidad de tiempo en 
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en el canal de velocidad cero Nv0, en función de la temperatura. Para ello se utilizó 
un escalímetro (Ortec), con el que se tomaron las cuentas que se producían en un 
lapso de 5 minutos, con el servoamplificador desconectado.

La medida de absorción de rayos x (EXAFS) se realizó para el umbral del Fe. 
Debido a la pequeña cantidad del mismo en la muestra, fue preciso trabajar en 
modo de detección de fluorescencia, utilizando un un monocromador Si331. Con el 
objeto de hacer una comparación con la medida de la solución sólida, se realizaron 
también medidas de transmisión sobre el Fe metálico y a-Fe2O3 . Se trabajó en el 
rango de energías de 7000 a 8100 eV, en pasos de 2 eV, de 2 s de duración por paso. 
También se hicieron medidas en la proximidades del umbral de Fe (XANES) sobre 
la muestra, a-Fe2O3 y Fe metálico, en los rangos 7090-7200, 7090-7240, 7090-7150 
eV, respectivamente.

La magnetización se midió en el rango de 5 a 300 K, utilizando un SQUID (Su
perconductor Quantum Interference Device), bajo un campo de 50 G. Se efectuaron 
dos tipos de medidas: en una de ellas se enfrió la muestra hasta 5 K bajo la aplica
ción del campo (FC) y luego se comenzó a medir subiendo la temperatura, mientras 
que en la otra medida la muestra fue enfriada hasta 5 K sin campo aplicado (ZFC). 
Se midió también la magnetización del CuO puro (Cerac 99.999 %).

6.3 Resultados
Las medidas de los coeficientes de absorción (/¿) (EXAFS) y del umbral (XA

NES) en el borde de Fe para la muestra de (Cu,Fe)O y a-Fe2O3 , se muestran en la 
Fig. 6.1. De la comparación de los umbrales, se pudo establecer que los espectros 
de a-Fe2O3 y Cuo.995Feo.005O son semejantes, y difieren del registrado para el Fe 
metálico (no se muestra la figura). Esto proviene de que el óxido y el metal difieren 
tanto en la estructura atómica, como en el tipo de hibridización del Fe con sus veci
nos O y Fe, respectivamente. La parte oscilatoria (Fig.6.3) fue obtenida luego de la 
sustracción de la parte antes del umbral y del término de absorción atómica /z0> este 
último mediante un polinomio de grado 5. Las transformadas de Fourier (T.F., Fig. 
6.3) fueron calculadas sobre &3x(&)j donde \(k) = De esta última se observa 
que el pico correspondiente a los primeros vecinos del hierro en la muestra, mientras 
que los segundos y siguientes vecinos tienen una contribución muy reducida. Ana
lizando en detalle el pico correspondiente a los vecinos más próximos en la T. F. 
(R), es posible establecer que esa contribución se debe a átomos livianos del tipo y 
coordinación que se tienen para el Fe en la hematita. Estos átomos de oxígeno se 
encuentran ubicados a una distancia entre 1.92 y 1.93 Á del hierro.

De la medida Móssbauer se desprende que el hierro se encuentra formando en
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Figura 6.1: Coeficiente de absorción correspondiente al umbral de hierro (a) y (b) EXAFS; en 
el borde cercano XANES (c) y (d) para la solución sólida y la hematita, respectivamente.

Figura 6.2: Espectros EXAFS correspondientes al borde de absorción del Fe, de la solución sólida 
(línea llena) y de la hematita (línea a trazos)
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Figura 6.3: Transformada de Fourier (T. F. ) de los espectros EXAFS, para la solución sólida 
(línea llena) y de la hematita (línea a trazos)

mayor proporción una solución sólida Cui-a-Fe^O, aunque un pequeño porcentaje de 
Q-Fe2O3 («5 %) no ha reaccionado (Fig.5.8). Al reducir la temperatura de medida, 
el doblete ancho que se observa a TA va paulatinamente dando lugar a una señal 
magnética (Fig.5.12). El orden magnético comienza a manifestarse dentro del rango 
160-150 K, ya que es donde empieza a notarse un ensanchamiento de líneas. El 
registro de Nv0 (que es proporcional a la intensidad transmitida) en función de la 
temperatura permite una estimación de la temperatura de transición (T¿). Esto 
es porque 1 área del espectro es poco sensible a los cambios de temperatura (si 
es que no hay transiciones estructurales); por lo tanto, al ocurrir una transición 
magnética que conlleva la aparición de un sextuplete o el ensanchamiento de las 
líneas paramagnéticas, la profundidad a bajas velocidades debe caer, por lo que Nv0 
se incrementa. Ese cambio de comportamiento se dá a T¿=150 ± 5 K, prolongándose 
dicho cambio a lo largo de un amplio rango de temperaturas.

Los espectros en función de la temperatura (Fig. 5.12) han sido ajustados me
diante una distribución estática de campos hiperfinos Bhf en la totalidad del rango 
de temperaturas. Las probabilides P(Bhf) resultantes de los ajustes se muestran 
en la Fig. 6.4. No obstante, para T > 80 las distribuciones podrían corresponder 
mayoritariamente a la presencia del doblete paramagnético (aunque no se puede 
descartar que esté incluida una componente magnética a campos Bhf < 10 T), pero 
fue realizado de esta manera al no poder hacer una distinción clara entre la parte 
magnética y la paramagnética. En la Fig. 6.7 se muestran los campos promedio y 
las desviaciones estándard (<r) de las distribuciones para T < 80 K, donde la contri-
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Figura 6.4: Distribución de Bhf correspondiente a los ajustes de los espectros de la muestra 
recocida hasta 800 K, bajo la suposición de un sitio magnético a lo largo del rango total de 
temperatura.

bución del doblete es prácticamente despreciable y donde se ha tomado a Tf como 
temperatura de orden.

Las medidas de magnetización (M) ZFC y FC para la solución sólida y la muestra 
de CuO másico puro, se muestran en la Fig 6.5. Todos los resultados han sido 
normalizados por la masa de muestra.

6.4 Discusión
La resultante a partir de la evaluación de Nv0, cae dentro del rango de 

temperaturas de orden estimadas en otros trabajos de dopajes de Fe en CuO. En 
efecto, Sohma y Kawaguchi[32] en un trabajo sobre películas delgadas de CuO do
padas con 2 at.% de Fe, mencionan que la temperatura de orden se encuentra entre 
180 y 150 K. Masterov et al. [31] observaron a 150 K un ensanchamiento de líneas 
no Lorentzianas para un contenido de Fe del 0.6 at.%, en un dopaje logrado por 
coprecipitación de sulfatos de Fe y Cu. Estos mismos autores encuentran que la 
transición se corre hacia temperaturas más bajas para mayores concentraciones de 
hierro. También Shah y Gupta [29] mencionan una temperatura de Néel de 150
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Figura 6.5: Medidas de magnetización ZFC y FC, realizadas bajo un campo de 50 G sobre la 
solución sólida y CuO puro.

K para sus muestras de CuO dopadas al 0.5 at.%. Estos últimos atribuyen la dis
minución de Tn respecto a la observada para el CuO puro (230 K), a la presencia 
de iones Fe3+ interrumpiendo los caminos antiferromagnéticos Cu2+-O2_-Cu2+. En 
ninguno de estos trabajos se realizó una determinación precisa de la temperatura de 
orden, aunque se observó que la transición magnética abarcaba un amplio rango de 
temperaturas. Esto último también se observa en el presente caso, en el que el Fe en 
la solución sólida está dando cuenta de una transición de las denominadas blandas.

Para T < 80 K las distribuciones son muy anchas, como se aprecia directamente 
de los espectros y de los valores de las desviaciones a de las distribuciones. Entre 
« 37 y 15 K no se producen cambios apreciables, ni en el campo promedio ni en el 
ancho de la distribución. Sin embargo, la medida a 4.2 K muestra un incremento 
apreciable en Bhf, además de un ancho de distribución más estrecho, en comparación 
con los obtenidos hasta 15 K (Figs. 6.4-6.7).

Este tipo de cambio en la razón de incremento de Bhf a medida que se reduce 
la temperatura es típico de los llamados sistemas magnéticos semidesordenados [38, 
58, 61] o semi-vidrios de espín [37]. El valor casi constante de a entre 80 y 15 K, 
sumado a la drástica reducción que se registra a 4.2 K, indica que una segunda 
transición tiene lugar a una temperatura TP tal que 4.2/C < TF < 15/C.

El modelo de estados de inclinación local de espines (EIL) permite explicar la 
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ocurrencia de este fenómeno, en el que una distribución de Bhf con un ancho pro
nunciado y mantenido constante con la temperatura, lleva a la extrapolación de un 
campo de saturación mucho menor que el esperado para un Fe3+, pero que a una 
temperatura más baja colapsa a una distribución más angosta y centrada en valo
res típicos de Bhf(O) para este ión. Estos EIL aparecen por sustitución de átomos 
magnéticos por otros no magnéticos o magnéticos de distinta especie, en sistemas de 
dos subredes (en no conductores); o bien por la presencia de impurezas magnéticas 
intersticiales en antiferromagnetos, tal como ha sido predicho por Villain [37] y ob
servado en compuestos sustituidos [38, 58]. Como se describió en el capítulo 3, el 
sistema presenta, en ausencia de impurezas, un orden magnético de largo alcance, 
con sus espines alineados según el eje de fácil magnetización z (suponiendo un siste
ma de espines colineales). La inclusión de una impureza magnética o diamagnética 
lleva a un cambio en el balance de las interacciones que ya estaban compitiendo en 
el sistema puro, o bien puede ser un fenómeno de frustración inducido por la impu
reza, que ocasiona una inclinación de espines (Fig. 3.2). Según z se mantiene un 
aparente orden de largo alcance, mientras que las componentes transversales rotan 
libremente promediando a cero dentro de la ventana temporal del experimento (« 
10-8 s para EM). Si existe una cierta concentración de EIL se establece una inte
racción entre ellos, de manera que a temperaturas lo suficientemente bajas, el espín 
total se recupera, aunque queda inclinado respecto a z según direcciones aleatorias.

La existencia de frustración (interacciones no satisfechas) es una condición ne
cesaria para la aparición de los EIL. En el caso del CuO, varios autores han hecho 
mención de la posibilidad de frustración magnética como resultado de su estructura 
magnética y topológica [4, 8, 10, 12]. En efecto, en la estructura de la tenorita los 
paralelogramos CUO4 adyacentes forman cintas que la atraviesan según las direc
ciones [110] y [110]. El superintercambio más fuerte ocurre entre cintas adyacentes, 
según cadenas en zig-zag a lo largo de la dirección [101], en la que los cobres se en
cuentran igualmente espaciados (3.74 A) y cuyo ángulo de enlace Cu2+-O2_-Cu2+ 
más se aproxima a 180 °. Dentro de la fase AF-conmensurable, los Cu que forman 
esas cadenas se encuentran alineados antiferromagnéticamente entre sí. Sin embar
go, la interacción con los vecinos más próximos (a 3.19 Á) que son los cobres que 
forman las cadenas en la dirección [101] y cuyo ángulo de enlace es 108.9 °, es de 
tipo ferromagnética (Fig. 6.6). Por lo tanto, de los 4 Cu que coordinan a cada O, 
3 tienen su momentos alineados paralelamente y el restante es antiparalelo a éstos. 
Asumiendo que estas dos interacciones según [101] y [101] son las que predominan, 
tal arreglo conduce a la frustración de las interacciones magnéticas entre átomos Cu 
vecinos próximos en las cintas [4, 40].

Kondo et al. [12], en un trabajo de magnetismo a altos campos magnéticos sobre 
el CuO, señalaron la posible ocurrencia de una pequeña inclinación de los espines
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Figura 6.6: A la izquierda, estructura magnética según Refs.[14, 4]. La celda primitiva se señala 
con líneas a trazos. A la derecha, posiciones de los Cu proyectadas sobre el plano (010), b = | 
círculos llenos; b = | círculos vacíos. La dirección de los espines indica la orientación paralela o 
antiparalela al eje b.

SCu como consecuencia de la frustración originada en la competencia de interac
ciones según las direcciones [110] y [110]. Muraleedharan et al. [6] consideraron la 
presencia de estructuras de espines inclinados locales, del tipo característico de los 
sistemas desordenados. Estas estructuras fueron asociadas a iones Cu2+ aislados que 
aparecen por ruptura de los enlaces AF debido a las vacancias de oxígeno genera
das por tratamientos térmicos y posterior enfriado rápido de la muestra. Los iones 
magnéticos próximos a los defectos establecerían una interacción AF con sus veci
nos, pero de diferente magnitud que si estuviesen presentes los O mediadores. Ello 
conduce a un ordenamiento de los estos iones Cu2+ con propiedades de vidrio, que 
explicaría la histéresis magnética que observaron a T<C Tn- El comportamiento de 
la susceptibilidad a bajas temperaturas (que toma un valor no nulo en la dirección 
del eje de fácil magnetización ¿>), ha sido asignado a una inclinación de espín de los 
iones Cu2+ [8, 9,11]. Cabe agregar que el hecho de que el CuO presente magnetismo 
de baja dimensionalidad, favorecería la aparición de EIL, ya que en caso de sistemas 
3D el mayor número de vecinos magnéticos tenderían a alinear los espines en su 
dirección normal, según su eje de fácil magnetización.

Estados de semidesorden magnético han sido mencionados en varios trabajos 
realizados sobre YB2Cu3O6+x y La2CuO4+x [92], cupratos que son frecuentemen
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te citados en trabajos sobre CuO por presentar propiedades magnéticas similares 
[40, 7]. En estos compuestos los huecos localizados generan una interacción de inter
cambio ferromagnética local entre los iones de Cu, que en ausencia de estos huecos se 
ordenan antiferromagnéticamente. Esto genera un estado de frustración que conduce 
a un comportamiento de tipo vidrio de espín.

Es posible entonces, que el hierro en la solución sólida esté dando cuenta del 
efecto de frustración existente en la tenorita, o bien sea un estado creado por la 
presencia de la impureza misma. En el modelo de Villain [37] se establece que 
un número reducido de impurezas sustitucionales o intersticiales puede transformar 
un estado fundamental colineal en uno de inclinación local. Este hecho ha sido 
mencionado como el origen de comportamientos de tipo vidrio de espín con un 
congelamiento aleatorio de espines de Fe que ocurre en YE^Cuo.ssFeo.nOg.s según 
estudios mediante experimentos de difracción de neutrones y EM [91].

Existe otro modelo que se utiliza para describir propiedades de los sistemas 
semidesordenados, que consiste en suponer aglomerados magnéticamente aislados 
que coexisten con la matriz ordenada [38]. La presencia de impurezas o vacancias 
interrumpen los caminos de superintercambio y aíslan pequeños grupos acoplados 
magnéticamente. En el presente caso, la concentración de hierro es muy reducida, 
por lo que es poco probable que puedan dar lugar a la formación de estos grupos. 
No obstante, el modelo no puede ser totalmente descartado ya que la presencia de 
vacancias ha sido propuesta por Viglin et al. [21] en CuO y por Bocquet et al. [84] para 
goethita a-FeOOH como responsables del aislamiento de aglomerados, por ruptura 
de los enlaces AF. En el caso de la tenorita, en diversos trabajos se ha mencionado 
que tanto vacancias de oxígenos [6, 11, 21, 40], como catiónicas [5, 20, 41] están 
presentes como defectos naturales, mientras que Masterov et aZ. [31] asociaron la 
existencia de vacancias catiónicas en CuO debido a la presencia del Fe3+ como 
dopante.

Es plausible suponer que la (o las) integrales de intercambio JrjCu (en realidad 
de superintercambio, porque según los resultados EXAFS, como el Fe está rodeado 
de oxígeno los iones O-2 hacen las veces de mediadores), van a ser diferentes a las 
JcuCuj estas últimas responsables del ordenamiento magnético en CuO. A partir 
de la teoría de campo medio formulada por Jaccarino et al. [51], y en el sentido 
supuesto por Bares et al [27], en cuanto a proponer que a causa de la baja dilución 
del dopante en la matriz de CuO, el campo medio que sienten los momentos de 
hierro está gobernado por la magnetización M de la matriz, que puede expresarse 
como:

M(T) = M(0)Bs(2/) (6.1)
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Figura 6.7: Campo hiperfino promedio Bhf y ancho de la distribución <7 versus temperatura en 
el rango 4.2-80 K. La línea sólida es el ajuste obtenido según el modelo de campo medio de Ref. 
[51]. Las líneas de punto son de guía.

Donde:

con N número de iones magnéticos de espín S, es el magnetón de Bohr, g el 
factor giromagnético, Bs es la función de Brillouin para un espín S, yM(T) es el 
campo molecular sobre los iones Cu2+. Similarmente, para los iones Fe3+ con espín 
5’

(6-4)

Donde,
(6.5)

(6.6)
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Bajo la suposición ya enunciada, el campo molecular sobre los hierros está dada 
por 7’M(T), donde M(T) es la magnetización de la matriz, se tiene que:

(6-7)

Dado que se trata de Fe3+ (3d5), despreciando contribuciones provenientes de campos 
supertransferidos, el campo hiperfino está determinado fundamentalmente por el 
término de contacto. En tal caso, M(T) y Bhf son proporcionales, por lo que:

BhfCT) = B0ZW)- (6-8)

De los valores de Bhf promedio obtenidos para las distintas temperaturas de 
medida y tomando Bhf (150 K)=0, S = 1/2 y S' = 5/2, el ajuste efectuado dentro 
del rango 15-150 K más satisfactorio se alcanza para Bo = 29.5 ± 0.9 T y z= 0.13 ± 
0.01 (Fig. 6.7). Bajo la suposición de que g y g’ son similares, el valor de z obtenido 
indicaría que el hierro está débilmente conectado, en comparación con la interacción 
que opera entre los Cu2+ y que conduce al ordenamiento AF de la matriz. Ello puede 
provenir de un valor de JFeCu bajo, o bien ser el resultado de una competencia entre 
interacciones. El valor obtenido para B0(que representaría una especie de campo de 
saturación para el ordenamiento de la componente longitudinal), conjuntamente al 
valor de Bhf(4.2 K) permite hacer una estimación un tanto grosera del ángulo de 
inclinación de los espines de 47°.

El congelamiento de los espines ocurre a alguna temperatura entre 4.2 y 15 K. El 
valor del Bhf promedio de 42.6 T medido a 4.2 K corresponde a Fe3+ en un estado 
de alto espín S' = 5/2. Este valor concuerda con el obtenido para el sitio del Fe en 
películas delgadas de CuO [32]. Es sabido que el CuO presenta baja dimensionalidad 
magnética [8, 18, 19], por lo que se prevé que el Bhf de saturación esté reducido 
respecto al del Fe3+ en entorno octaédrico («11 T por espín desapareado). Por 
otra parte, las líneas anchas indican que la sonda tiene distintos entornos dentro 
de la red de CuO, aunque puede existir una distribución de sitios causada por la 
baja cristalinidad, donde distribuciones de tamaños de cristalitos conducen a una 
distribución de Bhf por efecto de excitaciones magnéticas colectivas.

Según los resultados EXAFS, el Fe se encuentra rodeado por primeros vecinos 
oxígeno, con coordinación de tipo octaédrica similar a la que tiene en a-Fe2O3. Se 
observa que la contribución de siguientes vecinos es muy baja (Fig.6.3). Esto puede 
provenir de desorden/defectos en el entorno del sitio ocupado por el hierro en el 
CuO, o bien dar cuenta de la pobre cristalinidad de la muestra (en esto último 
están contemplados defectos y partículas pequeñas como consecuencia del molido). 
Los defectos pueden ser, o bien intrínsecos del óxido (vacancias); o producto de la 
presencia del dopante. En este último caso, dado el desbalance de carga ocasionado 
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por estar el hierro en un estado de oxidación mayor que el que tienen los Cu2+, el 
Fe atrapa oxígeno adicional, transformándose la coordinación cuadrada plana de los 
cationes en el CuO, a una disposición de tipo octaédrica en torno de la sonda. Esta 
transformación de los poliedros de coordinación como consecuencia del dopante ha 
sido anteriormente observada en los cupratos YiBa2Cu3O7 y Y1Ba2Cu4O8 dopados 
con Fe, en los que la coordinación local característica del Fe es la octaédrica [93]. En 
el caso que la muestra esté conformada por nanopartículas, los átomos en superficie 
que no se encuentran totalmente coordinados, pueden llevar también a una reducción 
en la contribución de los segundos y siguientes vecinos.

A partir del máximo valor de la magnetización obtenido en el caso FC, se puede 
estimar un momento magnético efectivo de ~ 10~5/zb por molécula de Cu0.995Fe0.005 O- 
Este bajo valor indica que la fase formada no tiene un comportamiento ferro o ferri- 
magnético, en los que sería de esperar un momento mucho mayor (para la espinela 
tetragonal se observa un 1.3 /zb por molécula CuFe2O4, mientras que se duplica 
para la fase cúbica). En el caso que la matriz se encontrara ordenada antiferro- 
magnéticamente, los iones de Cu no contribuirían, por lo que el momento magnético 
provendría únicamente del hierro, con un el espín efectivo gSFe «10-3 jl¿b-

La magnetización M sufre un incremento respecto de lo medido para CuO puro. 
Cabe mencionar que si bien esto puede deberse a la contribución del hierro, también 
se ha observado un aumento de la magnetización cuando se generan vacancias en 
el CuO, ya sea por tratamientos térmicos [6] o por almacenamiento de la muestra 
en atmósfera de helio [11]. En estos casos, las vacancias de oxígeno conducen a que 
los momentos magnéticos de los Cu2+ sueltos se desvíen de la magnetización de la 
subred, generando un momento neto.

La irreversibilidad en la M (diferencia entre las medidas FC y ZFC) que se obser
va desde temperatura ambiente en la muestra dopada, es similar a la que presentan 
los sistemas desordenados. En esos casos, el valor de la magnetización FC se consi
dera como el estado de equilibrio si la muestra se enfría bajo la aplicación del campo 
desde T^>Tn, por lo que no es de esperar que ocurran efectos temporales, que sí se 
producen en la medida ZFC. En el presente caso, es posible que la irreversibilidad 
tenga que ver con las correlaciones de corto alcance existentes entre los espines de 
los iones Cu, aunque sería necesario realizar medidas complementarias para poder 
discernir tal comportamiento.

Como la segunda transición, relacionada con el congelamiento de la componente 
transversal en el modelo de los EIL, es una propiedad local concerniente al campo 
en el sitio del Fe, no es de esperar que se manifieste a través de una medida global, 
como lo es la de magnetización. No obstante, el congelamiento de los espines a la 
Tf según direcciones aleatoriamente apartadas de la de fácil magnetización, debería 
dar lugar a un comportamiento de tipo vidrio de espín, en el que la magnetización 
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tiende a cero para T<TF.
Como se mencionó en el capítulo anterior, en cuanto a considerar que los espec

tros Móssbauer en función de la temperatura estuviesen reflejando un comporta
miento de pequeñas partículas, éste no puede provenir de un superparamagnetismo 
(SPM) clásico. Esto es, suponiendo que el hierro hubiera formado en su totalidad 
una fase segregada de la matriz, las partículas de esa fase estarían lo suficientemente 
aisladas unas de otras, como para que pudiera esperarse la coexistencia dentro de un 
cierto rango de temperaturas, de un doblete SPM y una señal magnética proveniente 
de las partículas ya bloqueadas; esto no se observa en el presente caso.

Según lo observado a través de microscopía electrónica, cada partícula distingui
ble está compuesta por varios cristalitos, y en algunos casos, además, éstas forman 
aglomerados. Por lo tanto, el efecto de partículas pequeñas que podría darse es el 
de una interacción de intercambio entre átomos ubicados en la superficie de estas 
partículas (superferromagnetismo SFM). Si bien puede haber alguna contribución a 
la relajación de los espectros Móssbauer por SFM, el crecimiento suave del Bhf en 
tomo a Tt, difiere de lo observado comúnmente en estos casos [68].

Del valor del campo de anisotropía del CuO Ba~ 0.1 T [12], del momento efectivo 
/¿Cu~0.67 /¿b [3], del tamaño de cristalito promedio según DRX, <D>= 100 Á, y 
del valor M«7xl0-4 emu/g medido, de la expresión (3.5) se puede estimar un límite 
inferior para la temperatura de bloqueo según EM, Tg =65 K. No obstante que este 
valor se encuentra dentro del rango de temperaturas de medida, las modificaciones 
en la constante de anisotropía como consecuencia de la pobre cristalinidad, y el 
hecho que existan interacciones entre las partículas, modificarían la Tg calculada.

De acuerdo a lo obtenido de las medidas EM en función de la temperatura, el 
bloqueo de las partículas se produciría a Tg <150 K. Debido a que la escala temporal 
de la EM es varios órdenes de magnitud menor a la utilizada para la medida de 
magnetización, la temperatura de bloqueo en este último caso Tg debe ser mucho 
menor. Sin embargo, la irreversibilidad en M, que daría cuenta del bloqueo de las 
partículas más grandes, ya se manifiesta a TA. Por lo tanto, no es posible atribuir la 
diferencia entre las medidas FC y ZFC en todo el rango de temperaturas, al bloqueo 
de partículas SPM.

6.5 Conclusiones
En este capítulo se estudió con detalle la solución sólida formada por molido 

mecánico de CuO y 0.25 mol.% a-Fe2O3 y posteriores recocidos en aire hasta 800 K, 
en la cual el Fe está sensando el comportamiento magnético de la tenorita. Mediante 
la evaluación del campo hiperfino medido por EM, se determinó que el sistema de 

61



espines sufre dos transiciones, similarmente a lo observado en sistemas magnéticos 
semidesordenados. El modelo que mejor explica estos resultados es la suposición de 
estados de espines inclinados (EIL), en el que la primer transición a «150 K está 
referida al congelamiento de la componente longitudinal de espín según la dirección 
de fácil magnetización, mientras que el congelamiento total (segunda transición) se 
produce a una temperatura 4.2 <TF<15 K. Los presentes resultados no permiten 
concluir si este tipo de ordenamiento de espines es innato del CuO, o bien inducido 
por la presencia del dopante. Los resultados EXAFS indican que el Fe está coordina
do por oxígenos, y la reducida contribución de segundos y siguientes vecinos podría 
estar dando cuenta de la pobre cristalinidad de la muestra. A partir del reducido 
valor de la magnetización, puede afirmarse que el hierro no está formando parte de 
un compuesto ferro ni ferrimagnético.
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Capítulo 7

Conclusiones Generales

En este trabajo se encaró el estudio del magnetismo del óxido cúprico mediante la 
incorporación de una sonda hiperfina Móssbauer (57Fe) en la matriz. En ese camino 
se encontró en la literatura que había resultados contradictorios acerca de las fases 
formadas por distintos métodos de preparación. Se siguieron todos los métodos 
posibles de acuerdo a las disponibilidades del laboratorio y fue necesario investigar 
con mayor detalle el diagrama de fases y su estabilidad en el sistema Cu-Fe-O para 
bajas concentraciones de hierro. Se encontró que por métodos convencionales todo el 
hierro forma parte de las fases estables del sistema temario. Cuando se usó el molido 
mecánico se encontró que se forma una solución sólida en un rango bien definido 
de temperatura. Por distintos indicios se pudo verificar que la sonda introducida 
formando esta solución sólida, está sensando el régimen magnético de la matriz de 
CuO. Cuando se estudió con más detalle qué tipo de ordenamiento se produce en el 
sistema se encontró que el estado de espines locales inclinados (EIL) es el modelo que 
mejor reproduce los resultados mostrados, sin que haya evidencias experimentales 
que contradigan esta hipótesis. No obstante, con los actuales resultados no es posible 
discernir si la sonda está en posiciones sustitucionales o intersticiales, formando parte 
de nanopartículas.

Para poder dilucidar las cuestiones que quedaron pendientes, se proponen varios 
caminos. Mediante EM bajo la aplicación de un campo magnético externo sería 
posible obtener mayor información acerca del estado y grado de alineamiento de los 
espines a lo largo de la dirección del campo.

En cuanto a la obtención de información estructural local como es la brindada por 
EXAFS, sería conveniente llevar a cabo medidas de este tipo a bajas temperaturas. 
De esta manera, al reducirse los efectos térmicos, es posible que la contribución 
de los siguientes vecinos se modificase y pueda caracterizarse con mayor precisión 
el sitio del Fe. Además, a través de medidas de absorción de rayos x en el borde 
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del Cu, se podría conocer cuál es el grado de desorden que afecta a la matriz. 
De la comparación de los espectros EXAFS para los bordes de absorción de Fe y 
Cu tomados a distintas temperaturas, se tendrían mayores datos acerca de si los 
poliedros de coordinación son modificados por la inclusión del Fe.

La inclusión de otros dopantes (diamagnéticos o de distinto momento magnético) 
en el CuO, facilitaría un mayor entendimiento referido al estado de semidesorden en 
la muestra dopada, mediante medidas de susceptibilidad y magnetización a distintos 
campos.
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