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pP— N Para entender las propiedades de

I ' un material magnético es nece-

sario esclarecer qué fuentes de

anisotropfa predominan. Estas

Premios  establecen la orientacion prefe-

de investigacion  rencial de la magnetizacién en au-
UANL 2013 . i

= sencia de campos magneticos 'y,

junto a otros factores, determi-
nan la estructura de dominios del material y el pro-
ceso de inversién de la magnetizacién. Por ello, uno
de los retos principales de la fisica del magnetismo es
entender los principios subyacentes en las diferentes
formas de anisotropia.

En este aspecto, las nanoestructuras y peliculas
delgadas son de especial interés, debido a que en es-
tos sistemas aparecen nuevas fuentes de anisotropia
como consecuencia de su baja dimensionalidad. Por
ejemplo, en las nanoestructuras unidimensionales 1D

(nanoalambres, nanotubos, nanoelipsoides y
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nanocintas), la forma anisotrépica del material suele
ser la fuente de anisotropia magnética predominan-
te, en detrimento de las anisotropias magnetocristalina
y magnetoeldstica, las cuales suelen gobernar las pro-
piedades magnéticas de los materiales en bulto. Es-
tas nanoestructuras han sido objeto de estudio desde
hace més de seis décadas, y se han propuesto varios
modelos tedricos para los mecanismos de inversién
de la magnetizacién que tendrfan lugar en ellas."
No obstante, cabe mencionar que considerando los
modos de inversién de la magnetizacién matemdti-
camente posibles, segiin el problema de la nucleacién
de Brown, los valores del campo coercitivo (H)
esperados para particulas monodominio con aniso-
tropia de forma son mayores que los observados ex-
perimentalmente.’ Esto es, probablemente, debido a
que las ecuaciones lineales de Brown solamente se
han podido resolver analiticamente, imponiendo
fuertes restricciones que se alejan de las caracteristi-
cas de los sistemas reales. En particular, estos mode-
los no consideran los efectos de las interacciones en-
tre las particulas ni contribuciones adicionales a la
anisotropia efectiva del sistema, como las de la ani-
sotropia de superficie’ y la anisotropia de intercam-
bio magnético.®” Por tanto, sus estimaciones no de-
ben considerarse como un cdlculo riguroso, sino
como un estudio del caso ideal, ttil como guia para
entender la complejidad del caso realista.”

Otro modelo tedrico empleado frecuentemente
para explicar los valores del campo coercitivo de
nanoestructuras con anisotropia de forma, como

1011 65 e] modelo de

nanoelipsoides* y nanoalambres,
las cadenas de esferas de Jacobs y Bean.? En éste se
estudian los procesos de inversion de la magnetiza-
cién que pueden ocurrir en cadenas lineales de esfe-
ras monodominio.” Sin embargo, es importante des-
tacar que la gran mayoria de los sistemas
experimentales estudiados no estdn constituidos real-

mente por cadenas de esferas.”” Es interesante sefia-

lar a este respecto que los nanocristales magnéticos
biomineralizados intracelularmente por bacterias
magnetotdcticas presentan excelentes cualidades para
el estudio experimental de nanocadenas magnéticas.
Tales nanocristales, denominados magnetosomas, ge-
neralmente se alinean en el interior de las bacterias,
en una o mds cadenas lineales con sus ejes de ficil
magnetizacion, alineados preferentemente a lo largo
del eje de la cadena, y proporcionan a la bacteria un
momento magnético neto que le sirve como
magnetorrecepctor de las lineas de fuerza del campo
magnético terrestre.””"” Desafortunadamente, los
problemas que entrafan el cultivo masivo de dichas
bacterias dificultan la explotacién comercial y cien-
tifica de dichos magnetosomas.'*"

En trabajos recientes, desarrollados por los auto-
res, se han disenado e implementado algunas estrate-
gias de sintesis para la preparacién de nanoelipsoides
magnéticos uniformes de Fe y FeCo con
microestructuras disenadas.'*'® Estas nanoestructuras
presentan el gran atractivo de combinar una morfo-
logia elipsoidal con una microestructura constituida
por cadenas de nanocristales magnéticos
monodominio alineados con orientaciones contro-
lables, y presentan claras semejanzas con los
magnetosomas de la bacteria magnetotdctica. El mé-
todo empleado se basa en la sintesis y posterior re-
duccién con hidrégeno de nanocristales de hemati-
tes autoensamblados en nanoarquitecturas alargadas.
En estos trabajos se lograron controlar de manera
flexible la composicién y la elongacién de los nano-
elipsoides finales, la orientacién de los cristalitos
monodominio magnéticos (con las direcciones <110>
0 <001>, aproximadamente orientadas a lo largo del
eje longitudinal del nanoelipsoide), su tamano (de
32 a 16 nm) y el tipo de sus arreglos (cadenas sim-
ples, cadenas dobles frustradas y cadenas dobles), me-
diante la modificacién controlada de la relacién axial

de las nanoestructuras de hematites iniciales, el tiem-
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po de reduccién y la presencia de recubrimientos adi-
cionales.

En el presente articulo se hace una revisién de
este método enfocada en el estudio detallado de la
evolucién de la microestructura de nanoelipsoides
de hierro y sus respuestas magnéticas en funcién del
tiempo empleado en el proceso de reduccién. En la
explicacién de las propiedades magnéticas, se hace
especial énfasis en la competencia entre los efectos
de las interacciones magnetostdticas entre los
nanoelipsoides y las anisotropias de forma y de in-
tercambio magnético, comparando los valores de
coercitividad obtenidos experimentalmente con los
predichos por el modelo de las cadenas. Mds infor-
macién sobre el método desarrollado y las depen-
dencias de las propiedades fisico-quimicas de los
nanoelipsoides con otros pardmetros de sintesis se

encuentra en otras publicaciones recientes.''®

TECNICAS EXPERIMENTALES

Preparacién de las muestras

El método empleado para la obtencién de
nanoelipsoides magnéticos se basa en la reduccién
controlada de nanoarquitecturas autoensambladas de
hematites en atmdsferas de hidrégeno.'

Las nanoparticulas de hematites (0-Fe,O,) pre-
cursoras se sintetizaron mediante la hidrélisis de so-
luciones acuosas de hierro (II), inducida a 100°C
con la presencia de urea.””?! Para ello, se calentaron
en un horno a 100°C soluciones acuosas con 0.1 M
de perclorato de hierro (III), 0.1 M de urea y 4.5
mmol dm? de fosfato dihidrogenado de sodio. Du-
rante este proceso, las soluciones se mantuvieron
inalteradas en tubos de ensayo cerrados durante 48
horas.

Para obtener nanoelipsoides de hierro, la mues-

tra de hematites se redujo a 0-Fe, mediante trata-
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mientos térmicos, bajo un flujo continuo de gas hi-
drégeno (99,99%).'°?' El flujo de hidrégeno aplica-
do fue de 40 I/h, la temperatura de tratamiento tér-
mico fue de 400°Cy el tiempo de reduccién, t,, varié
en diferentes experimentos, fijindolo en 0.5, 1, 2, 3,
4 0 5 horas. Las muestras obtenidas se identificaron
segin estos tiempos: Fe-0.5h, Fe-1h, Fe-2h, Fe-3h,
Fe-4h y Fe-5h, respectivamente. Luego, con la fina-
lidad de pasivar la superficie de las particulas de o
Fe y evitar una oxidacién posterior de la muestra al
ponerla en contacto con el aire, se hizo incidir sobre
las muestras gas N, previamente burbujeado en un
matraz que contenia etanol.

Para dispersar las particulas de la muestra Fe-4h
en una matriz de alcohol polivinilico (PVA), las par-
ticulas se dispersaron en una solucién acuosa de PVA
con una relacién en peso de 1.8% en agitacién me-
cdnica vigorosa a 90°C durante 30 minutos. Des-
pués, la solucién se congelé bruscamente con nitrd-
geno liquido y se dejé secar la suspensién resultante

a temperatura ambiente durante diez dias.
Técnicas de caracterizacién

Se realizaron mediciones de difraccién de rayos X
(DRX) para identificar las fases presentes en las mues-
tras con un difractémetro Siemens D5000, con ra-
diacién Kot de Cu. Las longitudes de coherencia me-
dia (LCM) perpendiculares a los planos
cristalogréficos de las muestras (determinados me-

diante los indices de Miller h, k y 1) se denotaron

con D, , y se calcularon con la ecuacién de Scherrer:*
0.94
hki = (1)
P Cosé

donde A es la longitud de onda de los rayos X, £ es

el ancho del pico de difraccién, y 0 es el dngulo de

difraccién. El tamano y forma de las particulas se

examinaron por microscopia electrénica de barrido
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(MEB) con un microscopio NanoSEM FEI-Nova
200, y por microscopia electrénica de transmisién
(MET) con un microscopio FEI-TTTAN kV 80-300,
operando con un voltaje de 300 kV. Las muestras se
depositaron sobre rejillas de cobre tipo lacey-carbon.
Durante los estudios de MET y MEB no hubo evi-
dencia de transformaciones estructurales o quimicas
de las muestras. Los valores promedio y estindar de
la longitud y anchura de las particulas se determina-
ron mediante un andlisis estadistico de las dimensio-
nes observadas en las micrografias MET de mds de
100 particulas.

Para obtener mds informacién acerca de la mi-
croestructura de las particulas, se utilizé difraccién
de electrones de drea seleccionada y microscopia elec-
trénica de transmisién de alta resolucién. Las im4-
genes de microscopia electrénica de transmision de
alta resolucién se analizaron al hacer transformadas
rapidas de Fourier (FFT). Las medidas magnéticas
se llevaron a cabo con un magnetémetro de muestra
vibrante S-VSM (Quantum Design), midiendo las
muestras en forma de polvo compactado o embebi-
das en PVA. El volumen de activacién V_ se determi-

né con la siguiente ecuacién:*

V. = K, T /HM, )

donde K es la constante de Boltzmann, T es la tem-
peratura, H, es el campo de fluctuacién, y M; es la
magnetizacion de saturacion. El valor de H, se deter-
mind como la relacién entre la viscosidad magnética
(S) y la susceptibilidad irreversible (, ) del sistema.
Para determinar el coeficiente S, la muestra estudia-
da se saturd previamente con un campo positivo
(+3T). Después, se aplicé un campo desmagnetizador
(un campo negativo), Hy, y se midi6 la magnetiza-
cién en funcién del tiempo. Esta medicién se repitié
con diferentes valores de H . Los valores de S se ob-

tuvieron mediante el ajuste de las curvas de tiempo

experimentales M vs. tiempo, con la siguiente expre-
sién:

M(t) = M(0) - S In(t) 3)

De esta manera, la viscosidad magnética se obtuvo
como una funcién de los campos H ;. El maximo de
esta funcién fue el utilizado en la estimacién de V.
El procedimiento para determinar el valor de la sus-
ceptibilidad irreversible fue el siguiente: en primer
lugar, se aplicé un campo (+37T) para saturar la mues-
tra. Después se aplicé y removié un campo
desmagnetizador H ;. En seguida se registr6 el valor
de la magnetizacién remanente como una funcién
de H,. La curva M »s. H | obtenida es la denomina-
da curva de desmagnetizacion DC (DCD, por sus si-
glas en inglés). La derivada de esta curva da la depen-
dencia de la susceptibilidad irreversible con H . El valor

madximo fue el considerado en la estimacién de V.
RESULTADOS Y DISCUSION

Estudio de las nanoarquitecturas elipsoidales

de hematites

El patrén de DRX de la muestra precursora (figura
la) corresponde a una unica fase cristalina de hema-
tites (Joint Committee on Powder Diffraction
Standards fichero No. 33-0664).

Las micrografias de MEB y de MET revelaron
que esta muestra estd constituida por nanoelipsoides
planos uniformes con un ancho promedio de 55 + 5
nm, y una longitud promedio de 245 + 25 nm. Dada
su morfologia aplanada, los nanoelipsoides tendie-
ron a caer sobre las rejillas MET, con su plano para-
lelo al de las rejillas, y no en una posicién inclinada.

Las imdgenes de MET (figura 2b) mostraron que
estos nanoelipsoides tienen una estructura granulada
formada por pequenas unidades nanométricas

autoensambladas. Esta estructura es consistente con
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el mecanismo de formacién propuesto por Ocafa et
al.,”® basado en la agregacién espontdnea de particu-
las primarias de 0-Fe,O,. Las micrografias MET de
alta resolucién (figura 2¢) mostraron que las unida-
des nanométricas son monocristales altamente orien-
tados dentro de los nanoelipsoides, con la direccién
cristalografica <0001> dirigida a lo largo del eje del
nanoelipsoide (figura 3). Cabe destacar que las lon-
gitudes de coherencia medias (LCM) estimadas a
partir de las curvas de DRX (D,

tan valores mds proximos a las dimensiones de los

= 44 nm) presen-

agregados que al tamano de los nanocristales. La
orientacién de los nanocristales también fue confir-
mada mediante estudios de patrones de difraccién
de electrones de un nanoelipsoide aislado. En la fi-
gura 2d se muestra un patrén tipico constituido por
spots ligeramente alargados (formando pequenos ar-
cos) que pueden indexarse en el eje de zona [1-10]
de la hematites. Esto confirma que los nanocristales
de 0—Fe,O, estin altamente orientados. El dngulo
mdximo de desorientacién estimado al medir el arco
definido por los spots fue del10° (figura 2d).

La morfologia de estas nanoarquitecturas y la alta
orientacién de los nanocristales que las constituyen,
ambas fundamentales para el estudio presente, se re-
lacionan directamente con la concentracién relativa
de aniones PO,? en el medio de reaccién.'® Dadas
las relaciones estereoquimicas y geométricas entre este
aditivo y los planos cristalograficos de la hematites,
los monocristales de “0i-Fe,O, adsorben de forma se-
lectiva los aniones PO,? en las caras superficiales
paralelas al eje c.** Esta adsorcién selectiva provee
a la superficie de los nanocristales de una distribu-
cién de cargas eléctricas que introduce nuevas inte-
racciones anisdtropas en el sistema, las cuales deter-
minan la direccién [001] como la preferencial para
la agregacién de los nanocristales, y favorecen la for-
macién de nanoarquitecturas pseudomonocristalinas

con una morfologfa alargada.'®
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Estudio microestructural y morfoldgico de los na-

noelipsoides de Fe

Las curvas de DRX de las muestras obtenidas en di-
ferentes etapas del proceso de reduccién (figura 1a)
indicaron que se empiezan a formar nicleos de hie-
rro metélico a partir de los 30 minutos del tratamien-
to de reduccién.

Los estudios por MET mostraron que la unifor-
midad y morfologia de los nanoelipsoides no experi-
mentaron cambios significativos después de aplicar
los tratamientos térmicos; sin embargo, se observéd
que las dimensiones de los nanoelipsoides se redu-

cen ligeramente, segtn se aumenta el tiempo de re-
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*
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Fig. 1. ) Patrones de DRX de los nanoelipsoides de hematites, antes y después de
someterlos a un tratamiento térmico en una atmoésfera de H, durante 0.5, 1y 4

horas. 4) Evolucién de D,y el campo coercitivo de los nanoelipsoides con el
tiempo empleado en los tratamientos térmicos.
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duccién (figuras 4, 5 y 6). Las imdgenes de MET de
alta resolucién mostraron que los nanocristales de
hematites iniciales experimentaron un crecimiento
secundario por coalescencia, al mismo tiempo que
se transformaron a Fe metdlico y formaron
nanocristales magnéticos ensamblados en las
nanoestructuras nanoelipsoidales. Estos nanocristales
aparecen en las imdgenes MET recubiertos por una
capa superficial en tono mds claro, cuyo espesor tien-
de a disminuir, segin aumenta el tiempo de reduc-
cién. Este recubrimiento corresponde a la capa su-
perficial de 6xido formada durante el proceso
controlado de pasivacin.

Las imdgenes MET de alta resolucién y los pa-
trones de difraccién de electrones mostraron que tam-
bién el tipo de arreglo y la orientacién de dichos
nanocristales variaron con el tiempo de reduccién.
En la figura 4b se muestra una imagen de alta resolu-
cién de un nanoelipsoide tratado durante una hora.

En esta imagen se distingue el corazén metdlico del

Fig. 2. Micrograffas de MET y MEB de los nanoelipsoides de hematites: 2) Imagen
de MEB. 4) Imdgenes de MET de un nanoelipsoide. ¢) Imagen MET de alta reso-
lucién del mismo nanoelipsoide de la imagen 4). La figura interior es la correspon-
diente imagen FFT. d) Patrén de difraccién de electrones del nanoelipsoide de la
imagen ).

)
i
Hematites [1i00]
(HEP) 1-Fe [110]
Reacciones de reducclén
[1liO| Inducidas térmicamanta.
Oxido
\ foo01] - afe o 9o oy
shonas |
o 011)
< [ooy) l
o
Oxido [io) [i11)

Fig. 3. Representacién esquemdtica de las microestructuras observadas en las mues-
tras a diferentes tiempos de reduccién.

Fig. 4. ) y b) Imédgenes de MET de la muestra obtenida después de aplicar un
tratamiento de reduccién durante una hora. La imagen interior es la imagen FFT
de la zona marcada con el cuadrado discontinuo. ¢) Patrén de difraccién de electro-
nes obtenido para el nanoelipsoide de la parte 4). 4) Imagen construida a partir de
la aplicacién de filtros en el espacio de Fourier de los spots correspondientes a la
fase de 0-Fe. ¢) Imagen construida a partir de la aplicacién de filtros en el espacio
de Fourier de los spots correspondientes a la espinela.

nanoelipsoide visto en la direccién <-111> (ver ima-
gen FFT en el recuadro) con los planos (110) del o-
Fe orientados en la direccién perpendicular de la
particula (ver representacion esquematica en la figu-
ra 3). Por otro lado, se observa que la capa de éxido
superficial estd formada por nanocristales no orien-
tados. La estructura corazén/coraza de estos
nanoelipsoides se evidenci6 claramente en las imd-
genes obtenidas mediante los filtrados, en el espacio
de Fourier, de los spots correspondientes a cada fase y
empleando el algoritmo de la inversa FFT (figuras

4dye).
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Fig. 5. @) y b) Imdgenes de MET de la muestra obtenida después de aplicar el

tratamiento térmico de reduccién durante dos horas. La flecha discontinua indica

la direccién del eje de un nanoelipsoide. ¢) Imagen de MET de alta resolucién de la
seccién del nanoelipsoide de la imagen ) marcado con un recuadro; ) y ¢) imdge-
nes FFT de las secciones marcadas en la imagen ¢. El patrén de la imagen ) corres-
ponde al ¢je de zona [-111] del or-Fe. El patrén de la imagen ¢) se ha indexado con
el eje de zona [110] de la magnetita.

Estas observaciones son consistentes con los andli-
sis de difraccion de electrones. El patrén presentado en
la figura 4c estd formado por spots ligeramente alarga-
dos que pueden indexarse con el eje de zona [-111] del
o-Fe. Ademds, también se distinguen en este patrén
varios anillos bien definidos, asociados a un éxido
de hierro con estructura tipo espinela (Fe,O, o -
Fe,0,). Estos resultados sugieren que los niicleos
metdlicos del nanoelipsoide son monocristales de o

Fe, y que estdn orientados con la direccién [110] (que

CIENCIA UANL / ANO 16, No. 64, OCTUBRE-DICIEMBRE 2013
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es la direccién del eje magnético medio para un cris-
tal ot-Fe con anisotropfa magnetocristalina predomi-
nante), a lo largo del ¢je del nanoelipsoide. Ademds,
también se concluye que los nicleos de o-Fe estin
recubiertos por una capa delgada de éxido superfi-
cial compuesta de pequenos cristalitos desorienta-
dos.

Después de dos horas de aplicar el tratamiento
térmico de reduccidn, se observé que el tamafo de
los nicleos de hierro aumenté y que, en algunos
nanoelipsoides, tendieron a ordenarse formando
cadenas dobles (figura 5a). Las imdgenes de MET de
alta resolucién mostraron que los nicleos de Fe me-
talico permanecieron orientados con la direccién
[110], aproximadamente, dirigida a lo largo del eje
de los nanoelipsoides (figuras 5c-¢). Por otra parte,
se observé que algunos de los cristalitos de la capa
superficial de 6xido tienden a orientarse con las di-
recciones <110> y <001> paralelas a las direcciones
<111> y <110> del Fe, respectivamente (figura 3).

Los nanoelipsoides tratados durante cuatro ho-
ras presentaron caracteristicas microestructurales
substancialmente diferentes (figura 6). Dichos
nanoelipsoides exhibieron una estructura peculiar
formada por un nanocristal de hierro en cada extre-
mo de la particula y dos cadenas lineales de
nanocristales en el centro de la particula. A este tipo
de arreglo lo denominamos cadenas dobles frustradas
(ver figura 6b y la representacién esquemdtica en la
figura 3). Aunado a este cambio de arreglo de los
nanocristales, se observé una pequena disminucién
en los valores de D, (figura 1a).

La figura 6¢c muestra un patrén tipico de
difraccién de electrones de un nanoelipsoide de esta
muestra. Los spots observados pueden indexarse con
el eje de zona [211] de la magnetita. Algunos de és-
tos aparecen reforzados, probablemente debido a la

superposicién de spots correspondientes a los planos

(044) de la espinela y (002) del a-Fe (figura 6¢). Esto
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Rotacion  Rotacién simétrica
enparalelo  enabanico

HIRH| & HEH

Fig. 6. @) y b) Imédgenes de MET de la muestra obtenida después de aplicar un
tratamiento de reduccién durante cuatro horas. Las lineas discontinuas remarcan el
entorno de algunos niicleos. ¢) Patrén de difraccién de electrones obtenido para el
nanoelipsoide de la imagen interior. &) Representacién esquemdtica de los modos
de inversién de la magnetizacién de rotacién en paralelo y rotacién simétrica en
abanico del modelo de las cadenas de Jacobs y Bean.?

sugiere que los nucleos de hierro estdn bien alinea-
dos, y que su orientacion estd relacionada con la orien-
tacién de la capa de 6xido. La relacién propuesta por

Nishiyama-Wassermann*2*

para las orientaciones de
materiales con fases ctibica centrada en las caras y
ctbica centrada en el cuerpo (esto es, {1-10}, || {1-
1 1}espinela y <001>Fe || <O_1 1>espinela o {_1 IO}FC || {_1 1 l}es—
oy <110> || <211> ) es consistente con estos
pinela Fe

resultados. Asumiendo esta relacién epitaxial bien

espinela

conocida, la direccién <-111> del 6xido (que se en-
cuentra aproximadamente a lo largo del eje
longitudinal de la particula’®) debe coincidir con la
direccién <1-10> del o-Fe, y la direccién [001] (es
decir, la direccién del eje de ficil magnetizacion para
un cristal de 0-Fe con anisotropfa magnetocristalina
predominante) debe ser perpendicular al eje del
nanoelipsoide (figura 3).

Cuando el tratamiento térmico se extendié hasta

cinco o mds horas, la uniformidad y la morfologia
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elipsoidal de las particulas se perdié debido a proce-
sos de sinterizacién.

Las propiedades microestucturales de los
nanoelipsoides obtenidos convierten a este sistema
de nanoparticulas en un excelente modelo experimen-
tal, atil para la contrastacién y complementacién de
diversos modelos tedricos micromagnéticos.

Con el fin de confirmar la naturaleza magnética
monodominio de los nudcleos metdlicos de los
nanoelipsoides, se estimé su volumen de activacién
V . Este pardmetro indica cudl es el volumen efectivo
en el que se produce la rotacién coherente de los
momentos atémicos.*’ La estimacién de V_ se realizé
asumiendo una forma esférica perfecta y con el pro-
tocolo descrito en la seccién de técnicas experimen-
tales. La figura 7 muestra la dependencia de la sus-
ceptibilidad irreversible y la viscosidad magnética de
los nanoelipsoides tratados durante cuatro horas, en
funcién del campo desmagnetizador aplicado. El
valor estimado de V_ para esta muestra fue de 7,570
nm?, siendo ~24 nm el didmetro efectivo asociado a
este volumen. Este tamano es muy cercano al didme-
tro medio de los nanocristales observados por MET
y a la longitud de coherencia media perpendicular al
plano (110), D,

que el tamano critico monodominio esperado para

los cuales, a su vez, son menores

el a-Fe. Estos datos indican que los nanocristales
metdlicos son monodominios magnéticos, y que el
mecanismo de inversién de la magnetizacién de los
nanoelipsoides se lleva a cabo mediante un modo de
inversién incoherente.

En la figura 1b se presenta la dependencia del
campo coercitivo de los nanoelipsoides, medido a
temperatura ambiente, en funcién del tiempo em-
pleado en los tratamientos térmicos. Se observé que
H_ aumenté con el incremento del tiempo de re-
duccién hasta las cuatro horas. Esto sugiere que la
anisotropfa efectiva del sistema aumenta con la for-

macion de cadenas dobles frustradas. A partir de este
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tiempo, el valor de H. disminuye, porque las nano-
particulas empiezan a perder su morfologia
anisotropica debido a crecimientos por sinterizacion.

Las propiedades magnéticas de la muestra obte-
nida a las cuatro horas de tratamiento se compara-
ron con las predicciones del modelo de las cadenas
de esferas de Jacobs y Bean.? En este modelo, sélo se
consideran las interacciones magnetostdticas entre las
esferas, de modo que se desprecian los efectos de las
interacciones entre cadenas, de la agitacién térmica
y de fuentes de anisotropia magnética, como las
anisotropias magnetocristalina, de superficie y de
intercambio magnético. En el andlisis presente, se
consideran dos mecanismos de inversién de la mag-
netizacion propuestos por Jacobs y Bean: la rotacién
de los momentos magnéticos en paralelo y la rota-
cién simétrica en abanico (“fanning”),” los cuales se
representan esquemdticamente en la figura 6d. De
acuerdo con este modelo, un conjunto de cadenas
lineales con un ntimero 7 de esferas monodominio,
alineadas en paralelo con la direccién del campo apli-
cado y cuya inversién de la magnetizacién se produ-
ce a través del mecanismo de rotacién paralela, tie-
nen un campo coercitivo que se estima con la

siguiente expresion:

He =K M @

En cambio, si la inversién de la magnetizacién se
produce a través del mecanismo simétrico, el campo

coercitivo se estima con la siguiente expresion:

M

He= (6K, —4L,) (5)
donc}f:l:. n+l =2 ,.n
2 n_(oi_ 2 2 n-2i (6)
b= i1 r;I(Z(Izll):i:) M= ; W
Ln—i
Kn=|_n+|v|n=§ e

Para cadenas orientadas al azar, el campo coerci-
tivo asociado al primer mecanismo es 52.1% menor
que el estimado para las cadenas alineadas a lo largo
de la direccién del campo aplicado. Sin embargo, en
el caso del mecanismo de rotacién simétrica, el mo-
delo predice que el valor de H . de cadenas orienta-
das al azar deberia ser ligeramente superior que el
esperado con las cadenas alineadas a lo largo de la
direccién del campo excitador, con un factor de
H=1.1.2

El valor de H_. a temperatura ambiente de la
muestra obtenida a las cuatro horas de tratamiento
fue ~950 Oe, cuando se midié en forma de polvo
compactado. Este valor es considerablemente mds
grande que el campo coercitivo médximo calculado
para una particula monodominio de o-Fe con una
anisotropfa magnetocristalina predominante (2K /M
Hc=560 Oe, donde K| es la constante de anisotro-
pia*’), y notablemente mayor que los valores obser-
vados en nanoparticulas de hierro con un didmetro
alrededor de 30 nm, a temperatura ambiente.’**! Esto
sugiere que la anisotropia de forma es la fuente de
anisotropfa predominante en el sistema a tempera-

tura ambiente. No obstante, los valores de H. predi-

0.05 0.25
= ,—./.\\
© 0041/ e 10.20 —~
/‘ .'; .\'\ \\ ‘E’
\n I | =
g, 0.03 " \\- 0.15 uE;
[s] :
g 0.02- \:\ 10.10 o
t N,
£0.014 N 10.05
O
Q:,Q
0.00 . : : 0.00
0 1 2 3 4 5
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Fig. 7. Dependencia de la susceptibilidad irreversible y la viscosidad magnética de
la muestra Fe-4h en funcién del campo desmagnetizador aplicado.

CIENCIA UANL / ANO 16, No. 64, OCTUBRE-DICIEMBRE 2013



ESTUDIO DEL MECANISMO DE MAGNETIZACION EN NANOELIPSOIDES DE FE

chos por el modelo de las cadenas de esferas, al asu-
mir el mecanismo de rotacién coherente y la rota-
cién simétrica en abanico, son considerablemente ma-
yores que los obtenidos experimentalmente (1,615 y
1,470 Oe, respectivamente, ambos calculados consi-
derando el niumero promedio de cristales alineados
n=6 y una orientacién de las cadenas aleatoria). Esta
diferencia entre los valores experimentales y los es-
perados puede atribuirse principalmente a los efec-
tos térmicos y a los efectos de las interacciones entre
las cadenas, que no se consideran en este modelo, y
que deben conducir a la reduccién del campo coer-
citivo del arreglo de nanoelipsoides.* Para reducir la
importancia de estos efectos en los resultados experi-
mentales, los nanoelipsoides se dispersaron en una
matriz de PVA, con una concentracién de nanoelip-
soides en peso de 1.8%, y se midié el ciclo de histé-
resis magnética a 2 K, después de enfriar la muestra
en ausencia de campos magnéticos (figura 8). La coer-
citividad medida en estas condiciones fue de 1,415
Oe (es decir, 96% del valor tedrico del modelo de

rotacién simétrica en abanico).

*— Enfriamiento sin campo

. Enfriamiento con 30 kOe
150 |
1004 Fe-4h YL
50- He
0 34_':‘
Fja
__ 50 2 o
-ig a00f :__,f:,v" .
£ 150 d v
£ 2| Fe-4h-PVA \ e
s /
0 ik
AN
14 B :
-z-wv_u.,-h-u-.-..--'b l |
30 20 10 0 10 20 30

H (kOe)

Fig. 8. Ciclos de histéresis de las muestras @) Fe-4h y 4) Fe-4h-PVA, medidos a 2K
mediante enfriamientos con y sin campos.

Por otra parte, se observé que los ciclos de histé-
resis medidos a 2 K aparecen mds abiertos (con in-
crementos de H., AH =110y 46 Oe para la mues-
tras Fe-4h y Fe-4h-PVA, respectivamente), y
desplazados a lo largo del eje del campo (con cam-
pos de desplazamiento Hj, =118y 124 Oe, respec-
tivamente) cuando se midieron después de enfriar la
muestra y con un campo aplicado de 30 kOe. Esto
indica que la anisotropia efectiva del sistema se
enaltece al inducir un acoplamiento magnético en-
tre la capa superficial de 6xido y los nticleos metali-
cos a baja temperatura, el cual representa una fuente
de anisotropia de intercambio magnético.’

Finalmente, es importante destacar que las parti-
culas sintetizadas en el presente trabajo tienen varias
similitudes con las cadenas de magnetosomas de las
bacterias magnetotacticas; sin embargo, presentan
diferentes composiciones. Mientras que los magne-
tosomas son de magnetita (FeSO ,) O greigita (F635 >
en nuestros nanoelipsoides los nicleos magnéticos
son de hierro metalico. Como consecuencia, sus cam-
pos coercitivos, magnetizacién remanente y magne-
tizacién de saturacién tienen valores considerable-
mente mds altos que los encontrados en las cadenas
de magnetosomas y, por tanto, nuestros nanoelips-
oides son mds apropiados para su explotacién en
aplicaciones magnéticas duras, como el almacena-
miento magnético ultradenso de informacién y ener-
gia. Por otro lado, podrian presentar un potencial
prometedor en diversas aplicaciones en el drea bio-
médica. Por ejemplo, una vez conjugados con cier-
tos ligandos que puedan interactuar selectivamente
con patdgenos o biomoléculas, los nanoelipsoides
magnéticos se podrian explotar en el diseno de bio-
separadores y biosensores magnéticos. Asimismo,
podrian emplearse como sistemas de vectorizacién
de fdrmacos en el tratamiento terapéutico de enfer-

medades.
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CONCLUSIONES

En el presente trabajo se han preparado de forma
exitosa nanoelipsoides de Fe estabilizados mediante
la reduccién térmica de nanoarquitecturas pseudo-
monocristalinas de hematites con flujos de hidrége-
no. Dichos nanoelipsoides estdn constituidos por
nicleos monocristalinos de ¢t-Fe, recubiertos por una
capa de 6xido, con una estructura tipo espinela (mag-
netita o maguemita). El tamafo de estos ndcleos y
su ordenamiento en cadenas se modificé con la va-
riacién del tiempo de reduccion (de 0.5 a 5 horas),
evolucionando desde la formacién de una sola cade-
na a la formacién de cadenas dobles dentro del na-
noelipsoide. El estudio de las propiedades magnéti-
cas de los nanoelipsoides mostré que el modelo de
las cadenas predice satisfactoriamente los valores de
H. encontrados, cuando los efectos térmicos y de las
interacciones entre los nanoelipsoides se minimizan.
Por otra parte, se infirié que la fuente predominante
de la anisotropia magnética del sistema es la aniso-
tropfa de forma a temperatura ambiente. Sin embar-
go, a bajas temperaturas se puede inducir una aniso-
tropfa de intercambio magnético adicional, por
medio de enfriamientos con campos, originada por
el acoplamiento magnético efectivo en la interfase,
entre la capa de 6xido y los nanocristales de Fe metd-
lico, haciendo que la anisotropia efectiva del sistema

se vea enlatecida.
RESUMEN

En este trabajo se estudia la preparacién de
nanoelipsoides magnéticos mediante la reduccién con
hidrégeno de nanoarquitecturas alargadas compues-
tas de nanocristales de hematites altamente orienta-
dos. En particular, se estudia el efecto del tiempo de
reduccién en las propiedades microestructurales y

magnéticas de los nanoelipsoides, y se presta especial
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atencién al estudio de las fuentes de anisotropia mag-
nética presentes en el sistema y el posible mecanismo

de inversién de la magnetizacién.

Palabras clave: Anisotropia magnética, Nanoelips-

oides, Monodominios magnéticos.
ABSTRACT

In this work, the preparation route of magnetic nano-
ellipsoids by the hydrogen reduction of elongated
nanoarchitectures composed by highly oriented he-
matite nanocrystals is revised. In particular, the ef-
fect of the reduction time on the microstructural and
magnetic properties of the nano-ellipsoids is studied
with special attention on the different magnetic
sources and the possible magnetization reversal

mechanism.

Keywords: Magnetic anisotropy, Nanoellipsoids,
Magnetic single-domains.
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