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Resumen

Las caracteristicas magnéticas de los compuestos, y en particular de los 6xidos de metales de
transicion, suelen mostrar una marcada dependencia con la microestructura. La estequiometria
de oxigeno o en general la concentracién de defectos puntuales intrinsecos y extrinsecos, la
relacién superficie/volumen de los granos, su forma y grado de dispersién, y la morfologia de
las superficies, son algunos de los pardmetros que convenientemente manipulados pueden llevar
a nuevas propiedades, o ayudar a la comprensién del origen de fenémenos bajo estudio. La baja
magnetizacion de los sistemas antiferromagnéticos hace que algunos de los efectos causados por
una microestructura particular se hagan més evidentes que en sistemas ferro o ferrimagnéticos,
facilitando su investigacién.

Este trabajo de Tesis propone un estudio experimental sobre las propiedades magnéticas de
¢xidos de Cu y Fe cuando se los somete a tratamientos que modifican su microestructura. Princi-
palmente son mezclas de CuO y a-Fe2O3 —dos 6xidos antiferromagnéticos— y de ferrita CuFe,Oy,
todos materiales con complejas propiedades magnéticas sobre los que se ha desarrollado una
intensa actividad de investigacién en los dltimos afics. La combinacién de difraccién de rayos
X, microscopia electrénica de transmicién, espectroscopia Mdossbauer y medidas magnéticas
en campo continuo y alterno —que poseen escalas espaciales y temporales complementarias—
permiten investigar las propiedades estructurales, microestructurales y magnéticas de estos
materiales.

Partiendo de moliendas sistemdticas de mezclas (1-z) CuO y z/2 o-Fe,O3 para 0 < z < 1,
podemos realizar una clasificacién de los sistemas de baja, alta e intermedia concentracién de
Fe. Para z =~ 1 estudiamos el efecto de las interacciones entre particulas antiferromagnéticas en
sistemas nanocristalinos cuando las mismas se transmiten a través de los bordes de los granos
que se encuentran en contacto mutuo. Para ello preparamos —a partir de un sistema de a-
Fe;O3 nanoestructurado obtenido por una molienda de 10 hs en un molino vertical- muestras
en las que se varfa el grado de conexién entre las superficies de los cristalitos de hematita, y
estudiamos los cambios producidos por esta separacién en los espectros Mdssbauer y en las
medidas de magnetizacién. La dispersién de los nanocristales se realiza mediante tratamientos
en ultrasonido y dilucién en PVP. Los resultados muestran que la interaccién favorece el bloqueo
del momento magnético de las particulas, aumentando la anisotropia efectiva de las mismas.
De esta manera, la temperatura que caracteriza el bloqueo de los momentos en cada técnica
—por encima de la temperatura ambiente tanto en espectroscopia Mdéssbauer como en medidas
de magnetizacién de campo continuo- aparece disminuida al aumentar la distancia media entre
los nanocristales.

Para las moliendas en rangos intermedios de concentraciones de Fe (0.50 < z < 0.80) el
sistema nanoestructurado es trifisico (CuO, hematita y CuFe204), con la importante influencia
de cristalitos nanométricos de CuFe,O4 en su magnetismo. Para la composicién z = 0.67
encontramos fenémenos singulares: al bloqueo inhomogéneo de los granos conducido por las
interacciones sucede un congelamiento colectivo a = 60 K. El estado magnético alcanzado no
puede ser pensado como la suma de los aspectos individuales de cada particula, y muestra
propiedades comparables a las de los sistemas magnéticos vidriosos. Los ciclos de histéresis
anémalos, en los que la curva virgen yace por debajo de la curva remagnetizante hasta los
campos més altos aplicados (50 kOe), es el mds conspicuo entre estos fenémenos cooperativos
de momentos magnéticos.

En el rango 0 < z < 0.10 estudiamos el cambio en las caracteristicas magnéticas del CuO
luego de introducir distintos tipos de defectos (intrinsecos y extrinsecos) en su estructura
cristalina, y en especial algunas propiedades de la solucién sélida CupgesFeg.o0s0O utilizando
al Fe como sonda hiperfina. Conseguimos realizar el dopaje del é6xido ciiprico con *"Fe por



dos rutas muy diferentes (por molienda mecdnica con calcinados posteriores y por métodos
quimicos) lo que otorga mayor solidez a los resultados. El campo magnético hiperfino de
saturacién (=~ 400 kOe) del Fe** en CuO resulta considerablemente menor al encontrado
generalmente en los 6xidos. Relacionamos esta reduccién a efectos de covalencia o a la baja
dimensionalidad del sistema de espines del 6xido ciiprico. A partir de un modelo de campo
medio encontramos que el pardmetro que estima el grado de correlacién de la impureza de
Fe con el sistema de espines de la matriz de tenorita que la aloja es seis veces menor para
el ion Fe** que en el caso del Fe divalente. Por otra parte, los efectos del ion Zn** como
impureza sugieren que los iones homovalentes afectan en menor grado al magnetismo del CuQ,
ya que a diferencia de las heterovalentes, no necesariamente implican la formacién de defectos
secundarios para preservar la neutralidad de cargas en el cristal.



Abstract

Magnetic properties of compounds, in special those of transition metal oxides, usually de-
pend markedly on their microstructure. Some of the parameters that help in the understanding
of the origin of the physics of the phenomena under study —or that could be conveniently ma-
nipulated to obtain new magnetic properties of the materials— are its oxygen stoichiometry (or,
more generally, the point defect concentration), the surface-to-volume ratio of the grains, the
shape and degree of dispersion of the crystallites, and the surface morphology. Because the
bulk magnetization is very low in antiferromagnetic materials, some of the effects caused by a
specific microstructure are easier to detect and to investigate in those systems than in ferri or
ferromagnetic compounds.

This Thesis intends to clarify the effects of the microstructure on the magnetic behavior
of systems of nanoparticles produced by the mixture of two antiferromagnetic oxides. It is
an experimental investigation on the magnetic properties of Cu and Fe oxides that have been
subjected to treatments that modify their microstructure. They are mainly mixtures of cupric
oxide, CuO, and hematite, a-Fe;O3, —two antiferromagnetic oxides— and in some cases also
copper ferrite, CuFe;O4. All of them are materials with complex magnetic properties cur-
rently intensely studied. The investigation of the structural, microstructural, and magnetic
properties of these materials was achieved by combination of several techniques, namely, x-ray
diffraction, transmission electron microscopy, Mdssbauer spectroscopy, and DC and AC field
magnetometries which have complementary spatial and time scales.

A systematic ball-milling of mixtures (1-z) CuO and z/2 a-Fe;O;3 for 0 < z < 1, allows to
classify the materials into low, high and intermediate iron concentration, z. For z = 1 the main
goal is to study the effect of interparticle interactions whose correlations are mediated by grain
boundaries. Samples with varying degrees of connectivity between the a-Fe;O3 grain surfaces
were prepared by treating nanostructured a-Fe;O; —with an average particle diameter of 14 nm
obtained after ball-milling pure hematite in a vertical mill for 10 hs— with ultrasonic vibrations,
and diluting it in PVP. The changes induced by the dispersion were studied by Mdssbauer
spectroscopy and DC magnetization. The results show that stronger interparticle interactions
favor the blocking of the particles magnetic moment at higher temperatures (above room tem-
perature) and enhance their intrinsic magnetic anisotropy. Conversely, the experiments show
that the temperature that characterizes the blocking of the magnetic moment, different for each
technique, is lowered when the mean distance between crystallites increases.

Ball-millings performed in the intermediate range of Fe concentration (0.50 < z < 0.80) lead
to a three phase system; hematite, cupric oxide and nanometric CuFe;O4 grains —which give rise-
to the main contribution of the samples magnetization. We found unusual phenomena for the
composition £ = 0.67: the particles magnetic moments (driven by strong magnetic interactions)
display an inhomogeneous blocking followed by a collective freezing at =~ 60 K. The magnetic
state reached can not be seen as a collection of the individual aspects of each particle and
shows properties similar to those found in spin-glass-like systems. The most conspicuous of
these cooperative phenomena is the anomalous hysteresis cycle in which the virgin curve —
measured with a SQUID magnetometer- lies below the remagnetizing curve even at the highest
applied fields (50 kOe) at temperatures below 60 K.

In the range 0 < z < 0.10 we study the change in the magnetic properties of CuO after
introducing different kinds of defects (intrinsic and extrinsic ones) into its structure. We have
focused particularly on some properties of the solid solution CugggsFeq 0050, using the 3"Fe
nucleus as a hyperfine probe. We succeeded in doping the copper oxide with *’Fe by two
different routes: ball milling with cumulative annealings and a chemical method. The saturation
hyperfine field associated to Fe3t in CuO (=~ 400 kQe) is considerably less than expected for an
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oxide. We relate this low value to effects of covalency, or to the low dimensionality of the CuO
superexchange pathways of the system. Using a mean-field model we found that a parameter
that measures the degree of correlation of the Fe impurity to the spin system of cupric oxide
is six times lower for an Fe*" ion than for a divalent iron ion. Moreover, Zn?* doping effects
suggest that homovalent ions perturb in a lower degree the cupric oxide magnetism; this is due

to the fact that (unlike heterovalent doping) no secondary defects are needed to reach charge
neutrality.
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Capitulo 1

Introduccion

Los llamados materiales nanoestructurados son sistemas policristalinos que se caracterizan
por una microestructura cuya longitud tipica es del orden de unos pocos nanometros [1]. Di-
fieren de los materiales mdsicos por las cualidades que les confieren dos aspectos esenciales:
el tamano reducido de las particulas y la fraccién importante de dtomos que conforman las
interfaces de los cristalitos. Generalmente, los nanocristales se encuentran conectados —entre si
o con una matriz distinta- a través de los bordes de grano.

El estado magnético de los sistemas nanoestructurados reales, caracterizado por una ori-
entacién al azar de ejes de ficil magnetizacién, gran nimero de espines ubicados en bordes de
grano, distribucién de formas y tamanos de particula, e interaccién entre momentos magnéticos
no despreciable, dista de estar bien entendido. Estos materiales estan en el limite de la escala
microscépica y el mundo cotidiano. Sus propiedades magnéticas no pueden extrapolarse de las
de los materiales con dimensiones termodindmicas; atin asi, la escala nanométrica es lo sufi-
cientemente grande como para impedir una descripcién en la escala de los 4tomos individuales.

Existen, una extraordinaria gama de fenémenos de gran interés bésico y tecnolégico ligados
a los sistemas de nanocristales magnéticos [2]. La relajacién superparamagnética se refiere a las
fluctuaciones térmicas del vector magnetizacién de una particula monodominio (pensado como
un espin gigantesco) superando la barrera de anisotropia que separa las direcciones de fécil
magnetizacién del cristalito. Las interacciones entre momentos magnéticos de las particulas
pueden modificar sustancialmente el mecanismo de relajacién, llevando a un cambio en la
anisotropia efectiva del cristalito [3]. En un caso més extremo, una interaccién fuerte puede
conducir a que la relajacién magnética de una particula no sea independiente de las fluctuaciones
de los otros momentos a baja temperatura, llevando a estados desordenados colectivos de los
momentos magnéticos con rasgos andlogos a los vidrios de espin [3, 4, 5]. El entorno fisico, y
por lo tanto las propiedades fisicas de los 4tomos en las interfaces, es distinto del de los 4tomos
en el interior de los cristalitos. Se espera entonces que las propiedades macroscépicas de los
materiales se vean afectadas por el refinamiento de los cristales a causa de efectos superficiales.
En efecto, se han observado importantes anomalias en el comportamiento magnético de sistemas
nanoestructurados de 6xidos [6, 7] y metales (8], asociadas a nuevos estados magnéticos de tipo
vidrioso restringido a unas pocas monocapas exteriores del cristalito. Es notable que, en forma
comin a otros aspectos del magnetismo en los que son importantes las propiedades superficiales
o de las interfaces, no existe ninguna teoria o modelo bdsico que sea de aplicacién general a
estos fendmenos capaz de hacer predicciones. La razén es que el comportamiento esencial
depende criticamente en la quimica a nivel atémico y en la estructura del sistema de espines
en la superficie. Las herramientas para extraer esta informacién —espectrocopia Mdssbauer,
difraccién de neutrones, imagenes de microscopia 2l2ctrdnica con resolucién gnimica— estdn
recién comenzando a ser aplicadas a este tema [9].



El reducido momento magnético de las particulas antiferromagnéticas hace que algunos de
estos efectos (apartamiento de la colinealidad de espines, inversién del momento magnético
por efecto ttnel cudntico, interacciones entre particulas originados en la interaccién entre los
espines en las superficies de particulas vecinas) puedan ser més ficilmente estudiados en los
sistemas nanoestructurados antiferromagnéticos. Es por ello que estos materiales constituyen
un drea de interés creciente, aunque considerablemente menos explorada que la andloga ferro o
ferrimagnética incentivada por sus importantes aplicaciones comerciales.

Este trabajo de Tesis propone un estudio experimental en el que se explora el magnetismo
en 6xidos de metales de transicién en conexién con la microestructura de los materiales. El
estudio se desarrolla sobre sistemas basados en 6xidos de Cu y Fe, de composicién nominal
Cu(1_xFexOy. Dos materiales antiferromagnéticos (el éxido ciprico (CuO) y el alfa éxido
férrico (@-Fe;Q03)) se encuentran en los extremos (x=0 y x=1, respectivamente) del rango de
concentracién y conforman, conjuntamente con la ferrita CuFe,O4, las fases preponderantes
en los materiales estudiados. Partiendo de una sistemdtica en moliendas de mezclas CuO/a-
Fe;O3 en el rango completo de z, presentamos los sistemas que serdn investigados en un primer
acercamiento, y realizamos una clasificacién de los mismos de acuerdo a sus propiedades. En
los capitulos siguientes nos detenemos a estudiar en profundidad fenémenos y propiedades que
son caracteristicas ya sea de la concentracién explorada, o bien de la microestructura alcanzada
tras la molienda.

De esta manera, veremos que en las concentraciones asociadas a z = 1, la investigacién se
vuelca sobre la hematita, la modificacién de su magnetismo frente a la introduccién de defectos,
y los sistemas de nanoparticulas antiferromagnéticas que interactian magnéticamente entre si
a través de los iones en la superficie de los granos. La regién de concentraciones intermedias
reviste propiedades particulares. Estudiamos un sistema de nanoparticulas de CuO, a-Fe;O3 y
CuFe204 en estrecho contacto mutuo, en el que se establece un estado cooperativo de momentos
magnéticos con propiedades similares a los vidrios de espin. Por 1ltimo, la regién rica en
CuO (z pequeifio) permite el estudio detallado de las propiedades magnéticas peculiares del
6xido ciprico maésico, contrastando la variacién de las mismas tras introducir distintos tipos
de defectos (dopajes con iones de distinto espin y valencia, superficies o defectos puntuales
intrinsecos).

Los 6xidos comprendidos dentro del presente estudio constituyen un centro de interés im-
portante en la fisica de la materia condensada en los tdltimos afios, y particularmente del
magnetismo. Dentro del los 6xidos de metales de transicién, el 6xido ciiprico o tenorita (CuQO)
es un compuesto estudiado desde hace largo tiempo [10]. Contrariamente a lo que la simpleza
de su composicién haria presuponer, el CuO muestra propiedades que lo distinguen marcada-
mente entre los monéxidos de metales de transicién [10]. Es el iinico monéxido entre los metales
de transicién 3d que no cristaliza con una estructura ciibica sino monoclinica [11]. También
es particular su comportamiento magnético a alta temperatura [10] (ligado a un arreglo de
baja dimensionalidad en el sistema de espines) que ha sido objeto de un abundante nimero de
investigaciones [12]. A partir de 1986, con el desarrollo de los materiales superconductores de
alta temperatura critica, el CuO fue estudiado como el compuesto quimicamente mds simple
en el que los d4tomos de Cu se encuentran coordinados por dtomos de O segiin una disposicién
cuadrada plana similar a la de los cobres en los planos de CuQO3 de los cupratos superconduc-
tores. Esto trajo aparejado ain una mayor afluencia de investigaciones sobre las propiedades
magnéticas del CuO [12, 13, 14, 15, 16, 17, 18]. A pesar de lo numeroso de la bibliofrafia acu-
mulada, cuestiones bésicas como la estructura [19, 20, 17], clase de dimensionalidad y posible
inclinacién del arreglo de momentos magnéticos [21, 14, 22], valor y grado de competencia de
las constantes de superintercambio [19, 14, 23], tipo e influencia de los defectos intrinsecos y
extrinsecos en el magnetismo y en la estructura cristalina del CuO {24, 25, 13, 21], son todavia



objeto de discusién.

La hematita es la forma termodindmicamente estable del éxido de hierro en condiciones
normales de temperatura y presién, por lo que es un material presente en gran abundancia en
la corteza terrestre. Su magnetismo ha sido estudiado extensamente, tanto en forma mdsica
como en estado nanocristalino [26]. El interés en sus propiedades magnéticas data de los finales
de la década de 1950, en el contexto del antiferromagnetismo de espines inclinados (canted
antiferromagnetism) y la transicién de Morin. El estudio de esta transicién y su dependencia
con la microestructura de los cristales prosigue en la actualidad con gran intensidad [27, 28]. A
pesar de que existen un gran nimero de trabajos recientes concernientes a las nanoparticulas de
hematita [29, 30, 31, 32, 33, 34, 35, 36], quedan atin muchas preguntas por resolver en cuanto
a las propiedades magnéticas de estos sistemas [29]. Particularmente debatido recientemente
ha sido el incremento en el valor de la magnetizacién en los nanocristales observado en al-
gunos trabajos [32, 36, 35, 29], el origen del momento no compensado y la interaccién entre
nanoparticulas antiferromagnéticas [29, 30, 31, 32].

La estructura de la espinela es comiin a muchos é6xidos de elementos metdlicos; estos ma-
teriales muestran buenas propiedades eléctricas y magnéticas, por lo que son importantes en
muchas aplicaciones tecnoldgicas [37]. Dentro de los métodos utilizados para su fabricacién en
forma nanoestructurada, existen trabajos basados en molienda mecdnica que han destacado
algunos efectos anémalos en su magnetismo, como una acentuada disminucién en su magneti-
zacién y estados superficiales con espines desordenados [6]. Estos efectos han cobrado especial
importancia desde la observacién de una magnetizacién de saturacién reducida en nanocristales
ferrimagnéticos, asignada controvertidamente a efectos no colineales en la superficie de las
particulas [38, 39, 6, 7] o en todo el cristalito (ver referencias en [40]). La molienda mecénica
ha sido utilizada en el sistema Cu-Fe-O para sintetizar la ferrita de Cu, partiendo tanto de
los 6xidos primarios [41] como de espinela de tamafio micrométrico [41, 40, 42]. Contraria-
mente a los resultados anteriores, estos trabajos muestran un incremento en la magnetizacién
de saturacién [40].



Capitulo 2

Caracterizacion microestructural y
magnética de moliendas

de a-Fe;O3/CuO

—iMira, Sancho!- grité Don Quijote regocijado—
jCuarenta gigantes me amenazan agitando los brazos!
. 'Y sin pensarlo dos veces, se lanzé al galope,

la lanza en ristre, en direccién a los molinos...

De una versién infantil de El Quijote
de Miguel de Cervantes

2.1 Introduccion

Como ya mostraron los primeros estudios realizados por L. Néel [43], las particulas anti-
ferromagnéticas suelen presentar un momento magnético neto debido a una descompensacién
en el nimero de espines de cada una de las subredes. El desbalance surge espontineamente
en los sistemas nanoestructurados a causa del reducido nimero de 4tomos que conforman los
cristalitos magnéticos [43] y por la presencia de defectos estructurales puntuales y extendidos.
De acuerdo con esta idea, se han medido incrementos en la magnetizacién de més de un orden
de magnitud en sistemas nanocristalinos de a-Fe;Q3 ! [32, 36]. No obstante, el aumento de la
magnetizacién y el origen del momento no compensado en nanosistemas antiferromagnéticos,
y particularmente en hematita, sigue siendo tema de debate [29]. El desorden estructural en el
borde de los cristalitos (la pérdida de la periodicidad que caracteriza a los cristales perfectos)
puede originar una desviacién en la direccién de los espines del alineamiento colineal, dando
otra contribucién al momento magnético antiferromagnético y restdndosela en los casos ferro y
ferrimagnético. Vinculado a este ultimo aspecto, se ha propuesto recientemente la existencia es-
tados magnéticos superficiales desordenados, de tipo vidrio de espin, en éxidos ferrimagnéticos
[6, 7] y antiferromagnéticos [44]. El debate sobre la causa de la disminucién de la magneti-
zacién de saturacién en los ferrimagnetos nanoestructurados (de gran importancia tecnolégica)
continia especialmente encendido, donde se proponen en forma contrapuesta cambios en la es-
tructura magnética global de la particula (efectos de tamaifio finito) [45] o una desviaci6n de la

1 Atin en el caso mésico, en el a-Fe; O3 1a compensacién de espines no es completa debido a una leve inclinacién
de los mismos, por encima de 260 K. Este hecho permite catalogarlo como un ferromagneto débil. No obstante,
el bajo 4ngulo de inclinacién hace que su magnetizacién de saturacién sea muy pequefia al ser comparada con
la de los ferromagnetos usuales, por lo que nos permitimos catalogarlo como un antiferromagneto
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colinealidad restringida a su superficie [38]. Un caso particular es la ferrita de Cu, en la que se
ha medido un aumento (en lugar de una disminucién) de su magnetizacién en nanoestructuras
obtenidas por molienda mecénica [40]. También se han observado cambios en la estructura
magnética inducidos por efectos de tamarfio finito en 6xidos antiferromagnéticos [46], y hay un
gran niimero de trabajos recientes en estos materiales a partir de la medida de la inversién del
momento magnético en particulas antiferromagnéticas por efecto tinel [47]. Ademds, los sis-
temas de 6xidos antiferromagnéticos han servido para estudiar estados magnéticos en los que la
relajacién superparamagnética se modifica por la interaccién entre particulas a través del inter-
cambio o superinteracambio entre los espines en las superficies de las mismas [30, 31, 32, 48, 34].
El propésito de la mayorfa de estos trabajos es comprender desde un punto de vista fundamen-
tal la superficie y los efectos de interface, que resultan de gran importancia no solamente en un
marco cientifico basico sino desde un punto de vista tecnolégico [49].

Buena parte de los efectos mencionados pueden también encontrarse presentes en los nanosis-
temas ferri o ferromagnéticos, que son los més profusamente estudiados a causa de sus impor-
tantes aplicaciones tecnolégicas [2]. Sin embargo, por causa de su mucho menor magnetizacién
volumétrica, estos fen6menos (que alteran fundamentalmente el magnetismo de los sistemas
nanoestructurados y de los que atln no se tiene una comprensién acabada) se ponen mds en
evidencia y son mds ficiles de estudiar en los sistemas antiferromagnéticos. Esto hace que los
sistemas nanoestructurados basados en materiales antiferromagnéticos sean un foco de interés
creciente en magnetismo. '

En este capitulo, veremos c6mo el estudio de sistemas de pequeiias particulas obtenidos por
la molienda de mezclas de a-Fes03 y CuQ, dos 6xidos antiferromagnéticos (ver nota al pie de
la pigina anterior), nos permitird profundizar en el conocimiento de algunos de los fenémenos
descriptos. El rango de composiciones que abarcamos barre mezclas de proporciones nominales
(0.5)z o-Fe303 y (1-)CuO para 0 < z < 1. El valor z = 0.67 corresponde a la relacién molar
1:1, necesaria para preparar la espinela de cobre (CuFe;O4) en una reaccién mecanoquimica
completa.

Tras moler a un tiempo fijo de 10 hs encontramos que los materiales nanoestructurados
obtenidos pueden ser clasificados en tres rangos de composicién, de acuerdo a las fases pre-
sentes y su microestructura. El efecto de ésta en los resultados no es secundario, como acaso
podria pensarse en una primera evaluacién simplificadora, sino importante desde cada una
de las 6pticas aportada por las distintas técnicas. La combinacién de las mismas (espectro-
scopia Mossbauer, difraccién de rayos x, microscopia electrénica, magnetometria) permite bar-
rer rangos espaciales complementarios de modo de estudiar las caracteristicas estructurales y
microestructurales de las moliendas, y rangos temporales amplios (desde los =~ 1078 s de la
espectroscopia Mdssbauer a los = 100 s de las medidas de magnetizacién en campos continnos)
para estudiar los fenémenos dindmicos que son caracteristicos del magnetismo de los sistemas
nanoestructurados.

Por razones de extensién y claridad en la exposicién muchas de las medidas (por ejemplo, las
de microcopia electrénica y las medidas de magnetizacién en funcién de la temperatura) al ignal
que algunos conceptos correspondientes a este mismo conjunto de muestras serdn expuestos o
profundizados en capitulos posteriores, en los que se preservard la notacién de este capitulo
para designar a los mismos materiales.

2.2 Detalles experimentales

Partimos de mezclas de CuO (Cerac, de pureza 99.999 %, 20 mesh) y a-Fe;O3 (Cerac, de pureza
99.99 %, 325 mesh), en la relacién (1-z) CuO + (z/2) a-Fe;O;. En las moliendas el pardmetro



z (con 0 < z < 1), que marca el contenido relativo de Fe respecto al Cu, tuvo valores z =0.03,
0.10, 0.30, 0.50, 0.67, 0.80, 0.95. Se prefiere este pardmetro que refleja la proporcién atémica
entre Fe y Cu, a uno que tome en cuenta la relacién molar de una fase a la otra, para unificar
la notacién con los capitulos posteriores. Las mezclas, al igual que éxido ciprico y hematita
pura (z = 0.00 y 1.00, respectivamente) fueron molidas mecénicamente 10 hs, con un descanso
intermedio de =~ 3 hs. La molienda se realizé en atmdsfera de aire, en un molino vibratorio
vertical operando a =~ 50 Hz con un cilindro y una sola bola, ambos de acero. La relacién entre
la masa de la bola y la del polvo molido fue 20:1, siendo la cantidad total de muestra en cada
molienda de 100 mg. La repeticién de algunas de las moliendas mostré patrones de difraccién
de rayos x y espectros Mdssbauer a temperatura ambiente y baja temperatura comparables a
las moliendas originales.

La caracterizacién con difraccién de rayos x se realizé en un difractémetro Philips PW-1710
con un contador de centelleo y un monocromador de grafito a la salida del haz. Se utilizé
radiacién CuKa (A=1.5406 A) para obtener los patrones en el rango 15° < 20 < 110°, con
pasos de 0.02° y tiempo de conteo superior a 15 s por paso. Realizamos andlisis Rietveld a
todos los patrones obtenidos, usando el programa DBWS-9411 [50]. El desplazamiento de la
muestra, el fondo (modelado con un polinomio de grado cinco), la escala, la celda unidad, la
orientacién preferencial y los pardmetros de la linea pseudo Voight de las fases presentes fueron
refinados independientemente pero no siempre en forma simultdnea. Obtuvimos el ancho de
las lineas de los picos experimentales seleccionados con el programa WINFIT [51].

Hicimos microscopia electrénica de transimisién (TEM) en un microscopio JEOL JEM-
2000FX operando a 200 keV. Todas las muestras fueron sometidas a anélisis retrodispersivo
de rayos x (EDX), que mostré que dentro de la resolucién no existen elementos que puedan
asociarse a impurezas introducidas durante la preparacién de las muestras.

Los espectros Mossbauer fueron tomados en geometria de transmisién, con una fuente de
57Co de intensidad nominal de 50 mCi en una matriz de Rh, con un multiescalimetro de 512
canales y en modo de aceleracién constante. Los absorbentes fueron preparados con = 18
mg/cm? de muestra. Empleamos hematita enriquecida con 5’Fe para aumentar la absorcién
resonante en las muestras con concentraciones z = 0.03 y 0.10. Referimos los corrimientos
isoméricos (8) a a-Fe a temperatura ambiente (TA). Los espectros Mossbauer fueron ajusta-
dos con un programa de cuadrados minimos no lineal con vinculos, proponiendo formas de
linea Lorentzianas. Para las medidas a baja temperatura utilizamos un sistema Displex de
refrigeracion de ciclo cerrado de helio.

Tomamos medidas de magnetizacién a temperatura ambiente y a 10 K en muestras elegi-
das (x= 0.00, 0.67, 0.80, 0.95 and 1.00) utilizando un magnetémetro SQUID (superconductor
quantum interference device) Quantum Design, en campos de hasta 50 kQOe.

2.3 Resultados

2.3.1 Caracterizacién con rayos x y microscopia electrénica de trans-
misién

Los patrones de difraccién de las muestras molidas se muestran en la Figura 2.1. Incluimos

también los patrones de muestras masicas de los materiales iniciales, a-Fe;O3 y CuO, para

facilitar una evaluacién visual del efecto de la molienda en las mezclas. El solapamiento de las

lineas caracteristicas de la tenorita y la hematita dificultan identificar el aporte de cada 6xido

a los patrones en todo el rango de concentraciones de la serie. A pesar de lo complejo de los
difractogramas, y que no es posible descartar la posibilidad de que trazas de otras fases estarian
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Figura 2.1: Patrones de difraccién de rayos x de las muestras molidas. Para comparacién
inclufmos también los patrones de los 6xidos sin tratar.



también presentes, el modelo de dos fases que propusimos en el anilisis Rietveld condujo a
ajustes razonablemente buencs. No obstante, un anilisis profundo de los diagramas ajustados
muestra que existen rasgos de las figuras de difraccién para concentraciones intermedias (z
= 0.50-0.80) que escapan sistemdticamente a este ajuste bifisico; las discrepancias se centran
aproximadamente en torno a 20 = 18.6 y 30.3° (la presencia de este iiltimo puede notarse en
los patrones correspondientes a z = 0.50 y 0.67 de la Figura 2.1). Estos picos son de muy baja
intensidad relativa, y se encuentran en grado tal de ensanchamiento que los ajustes con un
modelo bifisico puede dar ajustes satisfactorios. La ubicacién de estos picos anchos coincide
con los de una ferrita de cobre (CuFe;O4) ciibica o tetragonal (ambos picos estdn presentes
en sendas fases), lo que indicaria que alguna de estas fases (o una solucién sélida del tipo
CuyFe3_yOy4, con 0 < y < 1) con estructura de espinela est4 presente en el sistema para valores
intermedios de z. El pico de mayor intensidad de estas estructuras (en torno a 26 = 35.8°%)
se da en el mismo rango angular que las lineas mds intensas (y mejor conformadas) de la
hematita, que al ensancharse dificultan la deteccién de esta fase producida en el sistema como
consecuencia de la molienda (Figura 2.1). Aiin pese a ello, puede verse que la relacién de alturas
de los picos m4s intensos del difractograma para concentraciones intermedias es inversa a la que
se encuentra en el o~Fe;O3, con el pico en torno a 36° (en donde la espinela tiene su mixima
intensidad) mds alto que el de 28 ~ 33°. Ese rasgo se revierte para z =~ 1, en donde la relacién
de intensidades propia de la hematita se vuelve a alcanzar. En caso de no suponer que exista
CuFe,04 esta relacién de alturas cambiadas puede asociarse al pico de maxima. intensidad en
el CuO (que estd en torno a 35.4°) y teniendo en cuenta posibles orientaciones preferenciales,
que enmascaran la presencia de una importante fraccién de espinela en el sistema.

La forma de linea de un patrén de difraccién depende de los efectos combinados de factores
instrumentales y fisicos. Es un hecho conocido que el pico asociado a una familia de planos que
difractan rayos x lleva, una vez deconvolucionado o sustraido por algiin método conveniente
el aporte del intrumental, informacién sobre el tamafio del cristal capaz de difractar en forma
coherente, y también sobre la microdeformacién promedio en el imsmo. El més simple de estos
métodos, que consideramos adecuado en nuestro caso para un primer acercamiento, supone
que el promedio pesado por el volumen del tamaiio de los cristalitos puede estimarse a partir
del ancho de linea [52]. Una vez descontado el aporte propio del instrumental (evaluado a
partir de una linea cercana al pico de interés en un patrén estdndar de LaBg) y utilizando
la ecuacién de Scherrer (K = 1) obtuvimos la dimensién de material promedio Ds capaz de
difractar coherentemente como funcién de z para las tres fases presentes.

Para el a-Fe;03, Ds fue calculado utilizando el ancho de linea de la refleccién (1 0 4)
(Figura 2.2). El error comparativamente grande en el tamafio para z = 0.03 se asocia al bajo
contenido de hematita y al ya mencionado solapamiento y ensanchamiento de los picos, que
impide una determinacién confiable. Los valores de Ds para la tenorita fueron calculados a
partir del ancho de la linea (1 1 1). En este caso, debido al engrosamiento de los picos del
CuO, la estimacién empeora considerablemente para z > 0.30, y sélo tiene sentido fisico para
muestras con £ < 0.80. Puede verse por simple inspeccién en la Fig. 2.1 para z pequenos
que el ancho de linea aumenta cuando vamos de moliendas de CuO puro a las mezclas con
pequeiias cantidades de hematita. Correspondientemente, el tamano medio de los cristalitos de
CuO que estimamos con la ecuacién de Scherrer decrece ligeramente al apartarnos de z = 0.
No obstante, los errores de estimacién aumentan para valores de £ mayores a 0.10, por lo que
resulta dificil dar un comportamiento en todo el rango. La evaluacién global de los resultados
da un tamafio estimado por el procedimiento de Scherrer centrado en 45 + 10 A. El tamafio
Ds para. la espinela de cobre fue estimado a partir de la linea centrada en 20 = 30°; se buscé
también el tamafio caracteristico a partir de la linea centrada en 20 ~ 18.3°, para contrastarlo
con la evaluacién anterior. Podemos ver los resultados obtenidos para la espinela en la Tabla
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Figura 2.2: Tamafio medio de los cristalitos de a-Fe;O3 vs el contenido atémico de Fe (z),
segin fue determinado utilizando la ecuacién de Scherrer (Ds , simbolos cerrados) o el método
de Delhez (Dp, , simbolos abiertos); incluimos también los tamafios para la hematita comercial
sin moler. Agregamos lineas que unen los puntos como gufa para una evaluacién visual de la
figura.

2.1. Los errores son comparativamente grandes debido a la poca intensidad relativa de los picos
y a la dificultad para diferenciarlos del fondo; tienen en cuenta ademds la posibilidad de que
la fase tetragonal mdsica posee dos maximos cercanos en esa regién angular. Atdn teniendo
en cuenta los errores implicitos en esta evaluacién, los resultados muestran que se trata de
particulas muy pequenas: los tamanos promedio correspondientes a z = 0.80 y 0.67 se asocian
a un rango de volimenes que van entre 27 y 3 celdas unidad del CuFe,O,4 tetragonal mésico
(con constantes de celda a = 5.844 A, ¢ = 8.630 A). El valor de Ds tiende en algunos casos a
ser algo mayor cuando se lo calcula a partir de la linea centrada en = 18°; esto sugiere la idea
de que se trataria de particulas alargadas, que se estrechan en la direcci6n [2 0 0].

Tabla 2.1: Tamanos Dg de los cristalitos de la fase con la estructura de la espinela, evaluados
a partir de la linea en torno a 20 = 30° con la técnica de Scherrer, para las muestras con
concentraciones intermedias. Los errores se indican con un subindice.

z 050 0.67 0.80
Ds (A) 405 20, 9

Si consideramos el proceso de preparacién de las muestras, no es razonable suponer a pri-
ori que las microdeformaciones no estén contribuyendo al ancho de los picos. Sin embargo, el

método de Scherrer, que por su sencillez es uno de los que mds frecuentemente se encuentran
en la bibliograffa, no tiene en cuenta este efecto. Pueden ensayarse otros medios de evalu-
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acién, también aproximados, postulando que el tamano de grano y las contribuciones de las
deformaciones pueden relacionarse con las componentes Lorentziana y Gaussiana del perfil de
linea supuesto como pseudoVoigt. La evaluacién del aporte de cada tipo de perfil al ancho
de las lineas se realiz6 por medio de refinamientos Rietveld teniendo en cuenta todo el rango
angular. Uno de los inconvenientes encontrados en el ajuste de las figuras de difraccién para
concentraciones intermedias estriba en que el polinomio que da cuenta del fondo del diagrama
en un refinamiento Rietveld compensa parcialmente las modulaciones relativamente suaves y
de baja intensidad asociadas a la tercera fase, que se conjuga con la posibilidad (generalmente
presente) de que existan orientaciones preferenciales. De esta manera no fue posible realizar
ajustes con un modelo tres fases para todas las concentraciones. Este procedimiento si fue
factible (proponiendo una espinela tetragonal como tercera fase) en el caso de la muestra con
z = (.67, en el que los picos en torno a 26 = 18 y 30° se encuentran algo mejor conformados.

- Por otra parte, los refinamientos Rietveld con el modelo de dos fases (a-Fe,Os y CuO)
a los que hicimos referencia al comienzo serdn confiables en los extremos de concentraciones
z~ 0y z =1, en los que los anchos picos asociados a la CuFey;(O, tienen una intensidad
despreciable o nula. Al utilizar este modelo de dos fases para encontrar el tamafio promedio
y las microdeformaciones asociadas al CuO y al a-Fe;,O3 en las muestras con concentraciones
intermedias debe tenerse en cuenta el error implicito al no considerar todas las fases presentes.
No obstante, dada la marcada diferencia entre la forma e intensidad de los picos del a-Fe,O5 y
CuO por un lado, y la espinela por el otro, es posible que los valores que ofrece esta tentativa
constituyan una interpolacién con mucho sentido. Los resultados encontrados en el caso de
z = 0.67 en que si fue posible un anélisis completo (con las tres fases), que estin en buena
concordancia relativa con los obtenidos para a—Fe203 y CuO en el modelo bifasico, sugieren
que ése es efectivamente el caso.

Aplicando el método de Delhez y coautores [53] a los mismos picos que fueron previamente
analizados fuimos capaces entonces de discriminar el aporte al ensanchamiento del pico del
promedio pesado con el volumen del tamafio de cristalito Dp y del promedio pesado de la
deformacion, € para las dos fases antiferromagnéticas.

Pasemos a los resultados del andlisis con un modelo bifésico. Los valores obtenidos para el
tamafio del 6xido férrico se muestran en la Figura 2.2. La similitud entre la dependencia de Dp
y Ds con z muestra que la presencia del CuO no aumenta considerablemente la deformacién
inducida por el tratamiento mecdnico. En forma andloga para el CuO, el valor de Dp sigue al
de Dg , decreciendo para z pequefios. Los errores para el tamafio crecen marcadamente para
Z mayores, por encima de los correspondientes al andlisis anterior. No obstante ello, puede
discriminarse que el tamafo Dy oscila en torno de un valor significativamente mayor (75 +
25 A) que el obtenido a partir de la ecuacién de Scherrer. Esto indica que existe un aporte
importante al ancho de las lineas del éxido ciprico originado en las microtensiones. De hecho,
para esta fase estimamos € = 0.013 = 0.002 en todo el rango de concentraciones que permite el
andlisis, un valor tres veces mayor que el obtenido para el alfa éxido férrico. Debe mencionarse
que el CuO comercial, no sometido a tratamiento alguno, presenta ya ensanchamiento en la
linea debido a deformaciones, que conducen a un valor de € del mismo orden que los obtenidos
para la hematita molida.

Respecto de la evolucién del tamaiio de cristalito para el 6xido de hierro, los resultados nos
muestran que el proceso de molienda lo reduce en un orden de magnitud para la muestra z =
1 respecto del material inicial. Por otra parte, el tamafio final depende significativamente de la
composicién de la muestra. En la zona rica en hematita, el incremento en la proporcién de CuO
leva a un decrecimiento en el tamafio medio de grano. En muestras con z < 0.50 se observa
un marcadisimo incremento en Dp (v en Ds } conforme el contenido de hematita disminuye,
especialmente para los valores més pequeiics de z. La molienda es més efectiva en producir
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cristalitos pequefios en el caso de CuQ puro (73 + 12 A) que para a-Fe;O; puro (140 + 12 A).

Los resultados que obtuvimos para la muestra con z = 0.67, en que si fue posible un an4lisis
con tres fases, se detallan en la Tabla 2.2. Debe destacarse que los resultados para las fases
antiferromagnéticas estdn en buen acuerdo con la estimacién anterior, en que solamente se
tuvieron en cuenta en el modelo Rietveld dos fases. El tamano estimado para la espinela estd
también en buena correspondencia con el obtenido con la ecuacién de Scherrer. Los errores en
la cuantificacién porcentual molar de las fases presentes son dificiles de estimar, teniendo en
cuenta el ancho y la superposicién de los picos, la estadistica de esta figura de difraccién y la
posible influencia del polinomio que ajusta el fondo en un patrén con picos muy anchos.

Creemos que el aporte dado por los distintos métodos en forma individual debe evaluarse
con el conocimiento de las limitaciones de cada caso, de modo de obtener un panorama y
una tendencia global de la microestructura obtenida. A modo de resumen de lo expuesto
anteriormente, podemos inferir del andlisis de las figuras de rayos x que:

1. El tamaino promedio de a-Fe;O; muestra un minimo para concentraciones intermedias,
en torno a los 50 A. Llega a = 140 A en el extremo rico en a-FeyO; y es casi un orden de
magnitud mayor en el otro extremo.

2. El dafo en el orden estructural en el CuO progresa cuando se incrementa el porcentaje
de hematita desde z = 0, pero su tamaiio de cristalito es menos sensible a este pardmetro
que la hematita, con un valor promedio que ronda los 80 A. La estructura del CuO se
encuentra en un considerable estado de deformacion.

3. Para concentraciones intermedias existe una fase con estructura de espinela (CuyFes_;Oq4
cubica o tetragonal) en el sistema, con tamaifios —en el orden del nanometro— un orden
de magnitud inferiores a los anteriormente estimados. El porcentaje de esta fase es dificil
de evaluar por difraccién de rayos x, debido al ancho y superposicién de los picos entre
otros factores.

El apdlisis anterior no agota en absoluto una descripcién microestructural adecuada del
material molido. Por ejemplo, debido a las peculiaridades propias del proceso de molienda, la
microestructura de los 6xidos obtenidos podria aiin enmarcarse dentro de al menos dos esce-
narios distintos: podriamos tener a) solo una fragmentacién sucesiva del polvo microcristalino
inicial, que llevaria a un sistema de particulas pequefias con una ancha distribucién de tamaiios,
o b) un proceso iterativo consistente en sucesivas fragmentaciones y soldaduras, resultando en
agregados microcristalinos compuestos de granos nanocristalinos separados entre si por bordes
de grano de ancho mayor o menor dependiendo de lo energético y lo prolongado en el tiempo
de la molienda. Este dltimo proceso daria lugar a los llamados materiales nanoestructura-
dos. Tanto los patrones de difraccién de rayos x como los obtenidos en microscopia electrénica
permiten descartar una amorfizacién total, por lo que se ha desechado esa tercera posibilidad
—que ocurre frecuentemente como consecuencia de moliendas prolongadas— en la enumeracién
anterior.

De modo de discernir el marco correcto para los materiales obtenidos, realizamos obser-
vaciones por medio de microscopia electrénica de transmisién (TEM). Las micrografias elec-
trénicas de campo claro nos muestran que los polvos molidos estdn en un alto grado de aglom-
eracién, con tamaiios de particula al menos un orden de magnitud mayores que los estimados
en el analisis de los patrones de difraccién de rayos x (por ejemplo la micrografia de la izquierda
en la Fig. 3.2 en el Capitulc 3 ilustra esto para el caso z = 1). Sin embargo, puede verse en las
micrografas slecironicas de campo OSCUIO que ics cristaies capacss de una difraccidn couerenie
de electrones son pequeias unidades (de tamaifios en el orden de los diez nanometros, en buen
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Tabla 2.2: Tamaios, microdeformaciones y fraccién molar en la muestra con z = 0.67, obtenidos
del andlisis con tres fases (a-Fe,O3, CuO y CuFe O, tetragonal). Los errores se indican con un
subindice.

T Dp (A) € % mol
CuO 9010 00123 54
a—F6203 605 0. 0042 36
CuFe; 04 20, 0.007,4 10

acuerdo con difraccién de rayos x) densamente aglomeradas, descartando entonces la primera
posibilidad esbozada en el parrafo anterior, en favor de la segunda sugerencia (Fig. 3.2). El
aporte de TEM a la descripcién de la microestructura es mucho més rico que ésta visién par-
cial, pero de modo de no engrosar este capitulo primero y no aburrir al lector, postergamos un
andlisis mds detallado de la microestructura del material mediante la microscopia electrénica
para los capitulos o secciones que se ocupan de cada regién de concentraciones particular.

2.3.2 Anadlisis Mossbauer

Los espectros Mossbauer se muestran en la Figura 2.3. Hasta z = 0.30, en los espectros
a temperatura ambiente se ve la coexistencia de un doblete ancho y un sextete. Esta fraccién
magnéticamente desdoblada corresponde a o-Fe;O3;. En todos los casos, el doblete central
tiene un corrimiento isomérico § correspondiente a Fe?*, y el desdoblamiento cuadrupolar, A,
estd dentro del rango 0.9-1.3 mm/s. - A pesar de que es posible que exista un doblete en los
espectros correspondientes a las muestras con z = 0.95 y 1, la distribucién en el tamaifo de
particulas y la relajacién experimentada por estos espectros a temperatura ambiente ensanchan
considerablemente las lineas, dificultando identificar su contribucién individual. Como nuestro
interés fundamental en esta etapa es cuantificar la proporcién relativa de las dreas asociadas
a cada sefial, y no en la relajacién o en los detalles de la distribucién de campos hiperfinos,
hemos simulado su efecto combinado incluyendo una sola linea ancha en el ajuste. En esta
seccién levaremos a cabo este mismo procedimiento cada vez que nos enfrentemos con este
tipo de espectros. Adicionalmente, por simplicidad y a los efectos de cuantificar las 4reas,
incluimos otras componentes magnéticas con lineas muy anchas (aunque en una interpretacién
mds realista habria que apelar a una distribucién de campos hiperfinos o a modelos que tengan
en cuenta las relajaciones temporales por el intercambio de energia entre los iones y el medio)
cuando es preciso. Supondremos también una fraccién libre de retroceso similar para todos los
entornos presentes, por lo que la proporcidn relativa del drea de un subespectro serd considerada
equivalente a la fraccién de niicleos de Fe en un entorno dado.

Anailisis de los subespectros correspondientes a o-Fe,0O;

A temperatura ambiente el aporte a los espectros Mdssbauer debido al sextete atribuido
a a-Fe;O3 decrece a medida que z se incrementa. Sin embargo, hay un incremento en dicha
poblacién para z > 0.80 (Figura 2.4).

Exceptuando el caso z = 0.10, los espectros para todas las concentraciones experimentan
cambios marcados cuando bajamos la temperatura, como puede verse en la parte derecha de la
g 2.3. Debido a su comvpleiidad. comenzamos » analizarlos a partir del subespectro asociado
a o-FeoO3 desdoblado magnéticamente.
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Figura 2.3: Espectros Mossbauer para las muestras molidas, tomados a temperatura ambiente
(izquierda) y a 30 K (derecha).
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La rotacién colectiva de los espines respecto del eje [0 0 1] que ocurre en la transicién de
Morin (Ty = 263 K) en la hematita masica pura puede detectarse claramente utilizando la
espectroscopia Mossbauer. De hecho, el corrimiento cuadrupolar (2¢) cambia de -0.20 a 0.40
mm/s cuando el arreglo magnético cambia de ferromagnético débil a antiferromagnético. Si
la morfologia del 6xido férrico corresponde a un sistemma de pequenas particulas, o existen
tensiones por causa de defectos estructurales, o se incorpora agua o grupos OH, Ty decrece
(pudiendo llegar a suprimirse) v la regién de temperatura en la que la transicién tiene lugar se
ensancha considerablemente [54]. En nuestro caso, el sextete correspondiente a hematita bien
desdoblada a baja temperatura (fraccién que tomamos como aquella con campos By > 500
kQe) fue ajustada considerando dos componentes, de modo de poder tener en cuenta los dos
posibles estados magnéticos (ferromagnético débil y antiferromagnético).

La Tabla 2.3 muestra que en promedio el valor de 2¢ a 30 K para la hematita de tipo mésica
es positivo para z bajos, y se vuelve gradualmente negativo a medida que la concentracién
de hematita aumenta. Esto nos indica que la transicién se suprime gradualmente cuando z
aumenta. Ademds, el valor 2¢ = -0.20 mm/s, registrado a baja temperatura para la muestra de
hematita pura molida, muestra que el 6xido permanece en su estado ferromagnético débil a 30 K
para z = 1. Tomaremos la fraccién de a-Fe,O3 superparamagnética? a temperatura ambiente
como la diferencia entre la fraccién de hematita que estd bien resuelta a baja temperatura
(definida en el parrafo anterior ) y el porcentaje desdoblado magnéticamente a temperatura
ambiente. En la Figura 2.4a) se puede ver que esta fraccién es depreciable para z baja, y se
incrementa casi linealmente a medida que lo hace la concentracién de Fe. El ancho de linea
correspondiente a la hematita también se incrementa con z, y los valores de By disminuyen
con respecto a los 538 kOe encontrados para z = 0.03 (Tabla 2.3). Todos estos factores son
una clara evidencia que, de acuerdo a los resultados aportados por la difraccién de rayos x, a
bajas concentraciones de a-Fe;O3 la cristalinidad no est4 tan afectada por la molienda como
lo estd para valores de z mayores.

Clasificacién de las otras senales

Hasta ahora hemos hecho un primer anilisis de los resultados Mdssbauer para los sube-
spectros que pueden ser ficilmente asignados a a-Fe;O3. Proseguiremos ahora con la fraccién
restante.

El espectro a temperatura ambiente para z = 1.00 comprende la contribucién de campos
hiperfinos muy bajos, y no la coexistencia de un doblete y un sextete tipica de los sistemas
de nanoparticulas antiferromagnéticas no interactuantes cuando existe una distribucién en el
tamafo de los cristalitos (ver Seccién 3.4 en el Capitulo 3). Excepto para esta muestra, que
claramente muestra un solo sitio correspondiente a hematita en estado ferromagnético débil,
los espectros muestran una o m4s componentes a baja temperatura (Figura 2.3). Es dificil
asignar esta sefial en modo directo a alguna fase o fases. El comportamiento magnético con la
temperatura cambia con z, sugiriendo que estas sefiales pueden tener origen diferente en los
distintos rangos de z. En un intento de clasificarlos, distinguimos dos conjuntos de subespectros
a baja temperatura:

e Para la muestra con z = 0.03, el doblete observado a temperatura ambiente casi ha
desaparecido, dando lugar a un espectro magnético con claros indicios de relajacién y
un campo medio de ~ 300 kOe. Esta sefial, que coexiste con una sefial de hematita
comparable a la encontrada en cristales de a-Fe;O3 de tamafio macroscépico y que no
incrementa su poblacién al descender la temperatura, se asemeja a la asignada a una

2Dentro del tiempo de medida caracteristico de la espectroscopia Méssbauer, & 1078 s.
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Tabla 2.3: Pardmetros hiperfinos de las muestras molidas (de izquierda a derecha, concen-
tracién de Fe, campo magnético hiperfino, desdoblamiento cuadrupolar, corrimiento isomérico,
corrimiento cuadrupolar, ancho de linea y 4rea relativa), obtenidos de los espectros Mdssbauer
a baja temperatura. Los subindices indican los errores; éstos no se indican en los parimetros
cuyo valor ha sido fijado en al dltima iteracion.

z Byt (kOe) A (mm/s) ¢ (mm/s) 2¢ (mm/s) T (mm/s) I (%)

0.03 9383 0.48, 0.26, 0.31, 914
3015 0.52 0.03 1.5; 326

0.37 4 17

0.10 5395 047, 0.344 0.25 199
9325 0.48, 0.05, 0.36- 24,

1.32 0.43 0.90, 973

0.30 9385 0.48, 0.143 0.253 92
5245 0.47, 0.00, 0.40s 109

1.26¢ 0.48; 0.41,4 2

0.35 8.1 833
0.50 5195 0.52; 0.205 0.27s 10
5215 0.46, —.29, 0.36, 263
430, 0.45 -0.11 2.3, 444

0.4 5.29 204

0.67 9275 0.49, —0.16, 0.27, 245
5005 0.48, - —0.204 0.5; 133

4005 0.43 -0.08 1.7, o975

7 1.5, 0.495 0.9, 6,
0.80 9315 0.48, —0.15; 0.25, 233
5135 0.48, -0.17, 0.474 27,
4359 0.47 -0.04 1.7, 47,

1.925 0.49 0.7, 31
0.95 5255 0.48; -0.14, 0.30; 602
5005 0.48; -0.124 0.97; 26,
430, 0.47 0.02 1.8; 12,

1.2, 0.48, 0.504 21
1.00 5285 0.48, —0.20, 0.31, 100

soluci6n sélida Cu(Fe)O de bajo contenido de Fe [55, 56, 57]. Para z = 0.10, encontramos
que el doblete, con lineas algo mds anchas, persiste a baja temperatura y tiene casi la
misma poblacién relativa que a la temperatura ambiente (Figura 2.4a)). Esto muestra que
la sefial no desdoblada magnéticamente que origina el doblete a temperatura ambiente
no se ha ordenado o bloqueado sus espines a la temperatura més baja medida. Notamos
entonces que, de tener el doblete a temperatura ambiente en las muestras con z = 0.03
y 0.10 el mismo origen, su temperatura de bloqueo u orden desciende conforme z va de
0.03 a 0.10.

o El subespectro para la muestra con z = 0.30 es complejo; comprende una componente
con campcs hiperfincs relativamente bajos v posiblemente una componente para o su-
perparamagnética. A medida que se incrementa z, esta sefial evoluciona hacia un sitio
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Figura 2.4: a) Porcentaje de la sefial M6ssbauer de hematita desdoblada magnéticamente a
temperatura ambiente y a 30 K; b) porcentaje de sefial de hematita desdoblada magnéticamente
a temperatura ambiente normalizado por el porcentaje desdoblado a 30 K (b)), como funcién
de z. Las lineas que unen los puntos experimentales son solamente una ayuda visual.

mejor resuelto con un valor mayor de By (= 430 kQe). Este subespectro, a diferencia de
la situacién en el conjunto anteriormente descripto, estd presente dentro de un rango de
concentraciones donde a-Fe;O3 ha adquirido un tamaifio de grano minimo tras la molien-
da (ver la Fig. 2.2, el incremento de una fraccién superparamagnética en las Figuras
2.4a y b, el comportamiento de los pardmetros hiperfinos en la Tabla 2.3). Como se ve
en la Figura 2.3, para z > 0.80 la poblacién del ancho subespectro magnético decrece
paulatinamente —mientras que el tamafo de grano se incrementa (Figs. 2.1y 2.2) y la
proporcién de Cu presente en la muestra decrece— y finalmente desaparece en el espectro
correspondiente a a-Fe,O3 puro. El valor de campo magnético hiperfino a 30 K estd muy
por debajo del generalmente medido en CuFe;O, (ver Apéndice B). No obstante se vera
luego que la forma y valor medio de By de estos subespectros se encuentran afectados por
fluctuaciones térmicas (las Figuras 4.4 y 4.5 del Capitulo 4 muestran el comportamiento
de la sefial para z = 0.67 al descender la temperatura). Los porcentajes evaluados para
esta fase por espectroscopia Mdssbauer son relativamente grandes (del orden del 50 %,
como se ve en la Tabla 2.3) y se encuentran en un rango de valores de T en los que el Fe es
un componente mayoritario. £l hecho de que una fase rica en Fe asociada a este eniorno
(que difiere del entorno ascciado al interior de los carozos de hematita; no sea evidente
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por simple inspeccién en los patrones de rayos x de la Figura 2.1 hace pensar en un alto
grado de desorden estructural. Teniendo en cuenta los resultados de difraccién de rayos
X, el conjunto de estas observaciones permite asociar esta sefial al ambiente fuertemente
perturbado (por deformaciones y tamano finito) de los granos nanométricos de la espinela
de cobre, producida por una reaccién mecanoquimica entre el a-Fe;O3 y el CuO luego de
que la reactividad de estos éxidos fuera incrementada por el proceso de molienda.

Existe entre estos dos conjuntos de muestras (0 < z < 0.30 y 0.30 < z < 0.95) un punto
de inflexién marcado por el subespectro de la muestra con z = 0.30. Parece posible atribuir la
forma de este subespectro al efecto combinado de las sefiales pertenecientes a los dos conjuntos
anteriores, correspondientes a dos entornos bien distintos que se encontrarian en proporcién
relativa comparable.

2.3.3 Medidas de Magnetizaciéon

Las curvas de magnetizacién (M) vs. campo magnético aplicado (H) que tomamos a tem-
peratura ambiente y a 10 K se muestran en la Fig. 2.5. Estas curvas no alcanzan un valor de
saturacién en los maximos campos aplicados (50 kOe). Exceptuando la muestra con z = 0.67,
que muestra claros signos de histéresis hasta por lo menos 30 kQe, las curvas siguen un compor-
tamiento aproximadamente lineal, tipico de sistemas antiferromagnéticos, para campos mayores
que 20 kQOe. Para las muestras con z = 0.67 y 0.80, M se incrementa mds rdpidamente a bajos
campos y alcanza valores mayores a campos altos, en comparacién con los correspondientes
a las muestras con z = 0.00, 0.95 y 1.00. Definimos la magnetizacién residual M; mediante
la extrapolacién a H = 0 de la dependencia lineal a alto campo, mientras que obtenemos la
susceptibilidad de alto campo xg a partir de la pendiente de esa recta (Figuras 2.6a)y b)).
Pese a no mostrar un comportamiento lineal a altos campos, también mostramos en esa figura
los resultados de la extrapolacién para la muestra con z = 0.67 luego de un ajuste lineal para
campos magnéticos entre 40 y 50 kOe, como recurso para caracterizarla en forma cuantitativa.

Los valores relativamente pequeios de My encontrados por este procedimiento en los ex-
tremos z = 0 y z = 1 sugieren que los polvos molidos estdn compuestos fundamentalmente por
mezclas de pequenas particulas de los 6xidos de partida. En particular, los valores para z = 1 no
difieren de los encontrados en muestras masicas de a-Fe;O3 en estado ferromagnético débil [29)
pese al tratamiento a que fueron sometidas las muestras. La regién de concentraciones inter-
medias muestra valores de My un orden de magnitud superiores a los anteriores. Sin embargo,
si tomamos los valores de magnetizacién de saturacién M, a baja temperatura publicados para
los materiales ferrimagnéticos potencialmente producidos en la molienda —tanto en muestras
mdsicas de ferrita de cobre, donde M, =2 30 emu/g (ver [58], pdgina 197) como molidas, donde
M, =~ 30-40 emu/g [40]- se inferiria que de haberse formado CuFe;O, ésta solamente podria
encontrarse en un porcentaje muy bajo. xg a 10 K (a diferencia de lo que sucede a temperatura
ambiente) puede ser expresado de un modo bastante aproximado utilizando la relacién lineal
(1-z)xo+zx1, donde xo ¥y x1 son las susceptibilidades a alto campo del CuQO y el o-Fe;O3 puro
molido, respectivamente (Figura 2.6b)).

Para las muestras con z = 0.00, 0.67 y 0.80 el campo coercitivo H. es despreciable a tem-
peratura ambiente (Tabla 2.4), denotando un estado superparamagnético dentro de la ventana
temporal que caracteriza estos experimentos (= 100 s). En cambio, se observa un valor apre-
ciable de H, para las muestras con z = 0.95 y 1.00 en las mismas circunstancias. A 10 K, el
incremento observado en la coercitividad en todas las muestras (Tabla 2.4) evidencia el bloqueo
de los momentos magnéticcs de las particulas.

La muestra con z = .67, ademas de exaibir los mis grandes valores de magnetizacidn, tiene
un lazo de histéresis con una forma peculiar y un comportamiento anémalo a baja temperatura
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Figura 2.5: Curvas de Magnetizacién (M) vs. campo aplicado (H) de las moliendas, tomadas
a temperatura ambiente y a 10 K. '

Tabla 2.4: Campos coercitivos H, a temperatura ambiente y a 10 K.

z 0.00 0.67 0.80 0.95 1.00
H.a 300K (kOe) 0.08 0.08 0.07 0.27 0.27
H.al0K (kOe) 023 0.18 0.28 0.75 0.75

(Fig. 2.7). Puede verse que, a magnetizacién constante, el lazo es mds angosto en la zona de
magnetizacién pequefia (AH = 2H, ~ §00 Oe) que para magnetizaciones intermedias (AH ~
6 kOe para M =~ 1 emu/g). Por otra parte, €l ciclo es anémalo en el sentido que la curva
virzen queda por debajo de la curva remagnetizante al menos hasta campos de =~ 20 kOe. La
Figura 2.7, en la que la curva inicial se destaca con simbolos llenos, muestra esto en forma
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nas conspicua. Ademds, como se verd en mayor detalle en el Capitulo 4, no se alcanza un
:omportamiento lineal (no se satura el momento no compensado) ni aun a los campos de medida
m4s altos, en los que prosigue abierto el ciclo de histéresis. Todos estos hechos sugieren que en
esta muestra se ha alcanzado un estado magnético particular a baja temperatura [31, 6, 7, 59).

2.4 Discusion

2.4.1 Tamano y deformacion de los cristales de CuO y a-Fe;O5

El anilisis de los patrones de rayos x y la microscopia electrénica muestran que luego de 10
hs de moler las mezclas de CuO y o-Fe;O3 obtenemos sistemas nanoestructurados para todo el
rango de concentraciones. El estudio de las figuras de difraccién nos sugiere que se han formado
cristalitos de CuFe,Oy para concentraciones intermedias, cuyos tamafios (del orden de 15 A)
comprenden algunas decenas de celdas unidad de esta fase. Los resultados Mdssbauer a baja
temperatura muestran también la presencia de otras sefiales distintas del a-Fe2O3; en todas
las muestras con z < 1. Discutiremos el posible origen de esos subespectros y los valores de
magnetizacion encontrados en las secciones siguientes.

El comportamiento no monétono del tamaifio de cristalito de la hematita con z que resulta
del estudio de rayos x (Figura 2.2) se ve también reflejado en las medidas Méossbauer, como
veremos a continuacién. Para un valor dado de z normalizamos la fraccién de a-FeoOs3 resuelta
a temperatura ambiente dividiéndola por el porcentaje de hematita que se desdobla a baja
temperatura. Esto es, normalizamos la curva de temperatura ambiente en la Figura 2.4a) por
medio de la curva tomada a baja temperatura, obteniendo de esa manera la curva de la figura
2.4b). Notamos que esta funcién de z (que es una medida de la fraccién de hematita que
no relaja superparamagnéticamente a temperatura ambiente) responde al tamano promedio
de dominio 3, presentando rasgos muy similares a los de la evolucién del tamafio de o-FezO3

3Para una dada distribucién de tamafios y dadas dos temperaturas, esto no siempre ocurrird. Por gjemplo,
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Figura 2.7: Ciclo de histéresis para la muestra con £ = 0.67. Se destaca la curva inicial con
simbolos llenos. Las lineas llenas que unen los puntos experimentales son solamente una ayuda
al ojo.

con la concentracién (Fig. 2.2). El pronunciado decrecimiento en la curva Dp asociada al a-
Fe;03 cuando aumenta la concentracién de Fe para z pequeiios se correlaciona también con el
comportamiento del pardmetro hiperfino 2¢, la disminucién del campo hiperfino de la hematita
y el incremento de su ancho de linea 2.3. Es preciso observar, no obstante, que la tendencia
creciente de la fraccién de a-Fe;O3 superparamagnético para z = 1 que se ve en la Fig. 2.4b),
coincidente con la que se observa por rayos x en el tamafio Dp de la hematita (Fig. 2.2), puede
estar siendo afectada (ademads de por el tamafio promedio a través de la barrera de anisotropia
KV) por fuertes interacciones de intercambio entre las particulas (ver Capitulo 3). En este
rango rico en a-Fe,O3 el pardmetro 2¢ a baja temperatura no recupera los valores positivos
(ver Tabla 2.3), mostrando que a pesar de los tamafios de grano relativamente mayores a los
de concentraciones intermedias, no ocurre la transicién de Morin debido al todavia pequefio
tamaiio de grano y/o existencia de deformaciones en los cristalitos.

El hecho de que el o-Fe;O3 muestre tamafios de particula comparativamente grandes para
bajos z, como hemos visto a partir de rayos x y espectroscopia Mossbauer, acompaiia los
valores de las durezas de los 6xidos estudiados. En efecto, segiin la escala semicuantitativa
Mohs para minerales, la dureza relativa de la tenorita tiene un grado entre 3.5 y 4, mientras
que un valor entre 5 y 6 es el que se observa para la hematita [60]. La definicién de esta escala
de dureza implica que un cristal macroscépico de hematita no podria ser rayado por uno de
CuO. Esto permitiria entender que para bajos z el material més blando (el CuQ) seria el que
principalmente absorberfa la energia entregada durante el proceso de molienda. El incremento
de z implica el aumento de la probabilidad de que dos particulas de hematita estén en contacto
en el polvo. Puesto que la hematita es capaz de rayarse a si misma, al crecer su proporcion

en una distribucién en la que el menor tamafio de grano ya esté bloqueado a temperatura ambiente. En este caso
particular sf habria una buena correlacién entre estas cantidades debido a la ancha distribucién de tamaiios, a
la rapida variacién de 7(K'V /kgT) con su argumento en los sistemas antiferromagnéticos y al hecho de tener
temperaturas de bloqueo asociada al tiempo Mdssbauer Tg(MOS) en el rango adecuado.
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se incrementa la fraccidén de energia entregada que estas particulas son capaces de absorber.
Resultados similares se han encontrado para moliendas realizadas en el sistema CuQ/Cry0s3,
que mostraron que el CuQO es el mas afectado por las tensiones aplicadas durante la molienda,
en relacién 6xido de Cr [61], material con dureza Mohs mayor.

Como lo habiamos destacado en esta misma seccidn, en la regién de z cercana a 1, el
tamano de los cristalitos de a-Fe;O3 aumenta (Fig. 2.2). Esto indica que la presencia de
pequeiias cantidades de CuQO influye en el proceso de molienda. Inferimos entonces que otros
pardmetros mas alld de los puramente mecédnicos afectan la molienda, al menos para estas
altas concentraciones de a-Fe;O3, y juegan un rol importante en la microestructura final. Por
ejemplo, si ocurriera la difusién de Cu dentro de la matriz de hematita, esta podria debilitar su
estructura; la ausencia de Cu en el sistema anularia este efecto que juega en favor de la fractura,
llevando a un aumento del tamafio de hematita a medida que el CuO se hace més escaso. Es
también posible que el mecanismo real que lleva a este comportamiento no monénotono en
el tamaiio de la hematita deba también incluir la formacién gradual de la fase producto (la
espinela) en los rangos intermedios de z segiin progresa el tiempo de molienda, que es un factor
que hemos ignorado en nuestra explicacién simplificada.

2.4.2 Regién de z pequena: solucién sélida Cu(Fe)O

Los pardmetros hiperfinos de la componente no magnética observada en el espectro Mdss-
bauer a temperatura ambiente para las muestras con z < 0.10, que coexiste con hematita en
buen estado cristalino, coinciden con muchos dobletes originados en éxidos de Fe superparam-
agnético en los que el hierro se encuentra en estado Fe** en una configuracién de alto espin [62].
Para la muestra con z = 0.03, el doblete se transforma en un sextete de lineas anchas cuando
descendemos la temperatura (ver Fig. 2.8a)). Esta sehal presenta caracteristicas similares a
la que se ha asociado anteriormente a una solucién sélida Cu(Fe)O, donde la sonda de 5Fe
percibe el magnetismo del CuQ. Esta solucién sélida existe en el sistema Cu-Fe-O para bajas
proporciones de Fe en muestras preparadas por deposicién de material durante la irradiacién
de electrones [63], mediante coprecipitacién [56, 64, 57], 0 molienda mecénica [55]. En el dltimo
de estos trabajos se determiné que esta solucién sélida es estable frente a recocidos prolongados
hasta temperaturas de 750 K.

No obstante, la posibilidad de que esta sefial en las muestras con z < 0.10 pueda corre-
sponder a cristalitos de a-Fe;O3 u otro 6xido de Fe extremadamente pequefios, o a un éxido
amorfo, no puede ser descartada a priori. En cuanto a la primera posibilidad, debe destacarse
que esta sefial aparece en muestras en la que la hematita se encuentra en buen estado cristalino.
En particular, en la muestra con z = 0.03 no se incrementa el drea del sextete asociado a la
hematita al descender la temperatura (ver Fig. 2.4a) o Tabla 2.5). Esto va en contra de lo que
seria de esperar si hubiera una distribucién de tamafios de granos de a-Fe,O3 extendida hacia
tamafios mds pequeiios, ya que estos se bloquearian al bajar la temperatura, aumentando la
proporcién del sextete de hematita.

Encontramos m4s indicios sobre las ideas previas cuando sometemos a la muestra con z =
0.03 a recocidos de 40 hs en aire a 750 K. Como puede verse en la figura 2.8, tanto los espectros a
temperatura ambiente como a baja temperatura no muestran cambios importantes tras el pro-
longado recocido. Los pardmetros hiperfinos de la muestra antes y después del tratamiento se
muestran en la Tabla 2.5. Es importante notar que el recocido no cambia, dentro de los errores,
el 4rea relativa de cada sefial. En cuanto al doblete central a temperatura ambiente, el decrec-
imiento de su ancho de linea y del desdoblamiento cuadrupolar A se relacionan posiblemente
con entornos méas simétricos en una fase que se hace més cristalina a causa del recocido. A baja
temperatura, el desdoblamiento Zeeman mayor muestra que el campo magnético ha aumentado
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Figura 2.8: Espectros Méssbauer para la muestra con z = 0.03 a las temperaturas indicadas,
antes (a) y después de un recocido de 40 hs en aire (b).

ligeramente tras el recocido (Fig. 2.8 y Tabla 2.5). Estos hechos también son compatibles con
la idea de que la sefial proviene de iones Fe3t que sondean entornos vinculados al 6xido ciprico
nanoestructurado, que recupera parcialmente su cristalinidad luego del tratamiento térmico.
Las propiedades magnéticas y el rango de estabilidad de esta solucién sélida se estudiaran en
profundidad en el capitulo correspondiente al sistema Cu(;_x)Fe:Oy para z pequefias.

Tabla 2.5: Pardmetros hiperfinos de la muestra con £ = 0.03 antes y después de un recocido
en aire de 40 hs a 750 K.

Recocido T By (T) A (mm/s) 6 (mm/s) 2¢ (mm/s) T (mm/s) I (%)

206 K 51.5; 0.26, -0.19; 0.28; 54,

1.32; 0.28; 0.80, 46,

30K  53.8; 0.48; 0.26, 0.31; 514

30.15 0.52 0.03 1.5 326

0.37 4.0 17

X 206 K 51.4 0.26, -0.20, 0.23; 484
1.11, 0.23; 0.62, 523

X 30K  54.3; 0.38, 0.40, 0.24, 45,
33.84 0.43 0.00 1.7 404

0.24 4.0 16,

Para el caso en que z = 0.10, la poblacién relativa de a-Fe;Os vista en los espectros Méss-
bauer muestra un incremento pequefio (Fig. 2.4), evidenciando que hay particulas superparam-
agnéticas que contribuyen al doblete a temperatura ambiente. El hecho de que més de la mitad
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de la senal de Fe corresponda a una sefial no magnética podria indicar que, si se ha formado la
solucién sélida Cu(Fe)O, la concentracién de iones Fe** dentro de la estructura del CuO (= 5
at. %) serfa mayor que en la muestra con z = 0.03. Estas impurezas podrian interrumpir los
caminos de superintercambio Cu?* -O?~ —-Cu?* que llevan al ordenamiento de largo alcance
en el éxido ciprico , reduciendo entonces Ty . Un resultado similar fue encontrado para una
solucién sélida Cu(Fe)O obtenida por coprecipitacién en la referencia [56]. En ese trabajo, el
dopaje llevaba a disminuir la resolucién de la estructura hiperfina al aumentar la concentracién
de Fe.

Otros factores pueden también estar influyendo en nuestro espectro para z = 0.10, que no
muestra ordenamiento magnético para bajas temperaturas. La Figura 2.1 sugiere por simple
inspeccién el aumento del ancho de 1a linea de la fase CuO al pasar del 6xido ciprico puro a z =
0.10. esto se evidencia marcadamente por la segunda linea m4s intensa del CuQO, que desaparece
gradualmente al movernos hacia = creciente. Aunque la magnitud de los errores no permite
sacar conclusiones definitivas, la idea de un tamaifio de grano decreciente y/o una deformacién
media creciente con z para pequefias concentraciones de Fe podria también explicar el no
ordenamiento o bloqueo para la muestra con z = 0 visto por Mdssbauer. Este resultado seria
analogo a lo que informaremos en estudios posteriores, en el que encontramos un deterioro en el
desdoblamiento magnético de la solucién sélida como resultado de la molienda, y una progresiva
recuperacién de éste con los recocidos sucesivos [65]. También puede observarse el fenémeno
en la muestra con z = 0.03, luego del recocido (Tabla 2.5 y Figura 2.8).

2.4.3 Regién de z intermedia y alta: bordes de grano y formacién
de espinela nanométrica

En la regién 0.30 < z < 0.80, el doblete Mdssbauer a temperatura ambiente tiene una gran
contribucién de hematita superparamagnética. En efecto, la reduccién de las fluctuaciones
térmicas lleva al bloqueo de los momentos magnéticos de estas particulas, como puede verse
por el incremento en la poblacién de o-Fe;O3 a baja temperatura (Fig. 2.3). Por la impor-
tante fraccion de 4rea en los espectros Mossbauer y el intervalo de concentraciones en que nos
movemos, la ancha sefial que se resuelve a 30 K con campos cercanos a =~ 430 kOe debe vin-
cularse a una fase rica en Fe, pero es diferente de la que se atribuye normalmente a particulas
pequeias de hematita [66]. El andlisis de las figuras de difraccién de rayos x muestran que
los cristalitos de a-Fe;O3 alcanzan los tamafios mas pequefios en este rango, lo que aumenta
su relacién superficie/volumen y con ello su reactividad [67]. Ademds, los difractogramas son
consistentes con la formacién en el sistema de una fase con la estructura de la espinela CuFe;Oy4
. Los valores de magnetizacién resultan ser un orden de magnitud mayores en estas muestras
que para otras concentraciones, en las que el valor de la magnetizacién se asocia al CuO o al
a-FeyO3 nanoestructurado, dos materiales antiferromagnéticos. Este conjunto de factores hace
plausible asociar esta sefial Mdssbauer de lineas anchas que se desdobla a baja temperatura con
los pequeiiisimos cristalitos de ferrita CuFe;O4 que dan origen a las crestas anchas de muy baja
intensidad detectadas por rayos x. Tanto los anchos espectros como los picos apenas insinuados
en los patrones de rayos x indican que esta fase ferrimagnética se encontraria en un estadio
inicial de su formacién. Intentaremos profundizar sobre esta idea.

La molienda mecénica constituye un procedimiento muy utilizado para obtener materiales
amorfos, 6xidos nanoestructurados [1, 40, 42, 68] y fases metaestables [55, 69, 70, 67]. En
general, es considerada como un medio para favorecer las reacciones de estado sélido. Las
llamadas reacciones mecanoguimicas ocurren a lo largo de las interfaces de las particulas del
polvo, sometidas a fractura y aglomer:.iin continua. Todas las reacciones de estado sélido
comprenden la formacién de fases producto, que desplazan a los reactivos y tienden a inhibir
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el posterior desarrollo de la reaccién. Como este proceso estd gobernado por la geometria y los
ritmos de difusién de reactivos y productos (activados térmicamente), requiere temperaturas
del orden de los cientos de grados para superar la barrera energética planteada por la fase
producto y sostenerse en el tiempo. La molienda mecénica incrementa y renueva la interface
entre reactivos, creando nuevas superficies y poniéndolas en contacto (como un mecanismo
andlogo a la agitacién en las reacciones quimicas en solucién), disminuyendo de esa manera la
barrera energética que bloquea la reaccién, creada por la formacién de los productos.

El hecho de que la molienda lleva a un decrecimiento en el tamafio del grano de los éxidos de
partida (como se ha observado por difraccién de rayos x y por técnicas hiperfinas) y con ello in-
cremente la superficie de contacto entre los reactivos, favorece la formacién de los productos atin
a temperatura nominalmente ambiente. En este tipo de procesos es posible encontrar una fase
amorfa o muy pobremente cristalina en los estadios intermedios de una reaccién mecanoquimica.
Es interesante notar que la muestra con z = 0.67 corresponde a una relacién molar 1:1 necesaria
para preparar la ferrita CuFe,O; (CuO-Fe,O3). En efecto, a partir de resultados de difraccién
de rayos x, medidas Mdssbauer y magnetizacién, Goya et al. han observado (luego de una
molienda de ~ 17 dias) la formacién de CuFe;O4 con Ds ~ 130 A [41].

Extendiendo las moliendas a tiempos mds largos (30 hs) en una muestra con z = 0.67
encontramos coincidencias con este marco de ideas. La Figura 2.9 muestra en detalle un sector
de las figuras de difraccién de rayos x de las muestras con z = 0.80 y 0.67 molidas 10 hs,
junto una molienda de 30 hs realizada sobre una muestra con z = 0.67. Puede verse que en
las muestras molidas 10 hs existe un fondo curvado centrado en torno a 30°, donde la ferrita
CuFe;04 tetragonal tiene picos asociados a las reflexiones (2 00) y (11 2). En la muestra molida
30 hs, la aparicién de una fase CuFe;O4 se hace evidente en los picos mejor conformados que se
ven en &~ 18.6°, 29.3°, 30.2° y 34.5°, correspondientes a las reflexiones en los planos (10 1), (11
2), (20 0) y (1 0 3), respectivamente, de la estructura cristalina de la fase tetragonal. El hecho
de que las crestas en torno a 29° y 30° aparezcan nitidamente separadas, conjuntamente con
un rasgo en torno a 34.5°, permiten determinar que es esta estructura tetragonal (en las fases
cubicas CuyFe;_,O, los dos primeros se encuentran superpuestos —con su intensidad sumada-
y el tercero no aparece) la que corresponde a la espinela en la muestra molida 30 hs. Estos
mismos detalles aparecen solamente sugeridos en las muestras molida 10 hs, lo que constituye un
pequeiio indicio a favor de que la estructura también podria ser tetragonal en estas moliendas de
10 hs. El tamafo de material en las direcciones [1 0 1] y [2 0 0] del CuFeyOy tetragonal capaz de
difractar coherentemente para la muestra molida 30 hs es Dg ~ 160 Ay 40 A, respectivamente.
Esto mostrarfa a la vez el marcado aumento de la cristalinidad del CuFe,O4 como consecuencia
de la molienda més prolongada y la asimetria de los cristalitos, que tienen tendencia a elongarse
en la direccién [1 0 1]. Sin hacer andlisis numérico alguno, los datos de la Figura 2.9 muestra por
simple inspeccién lo angosto de la linea centrada en =~ 18° respecto de las otras asociadas a la
espinela. Algunos resultados que veremos en el Capitulo 4 estin de acuerdo con la observacién
del crecimiento del CuFey,Qy4 con el tiempo de molienda: el ancho subespectro Méssbauer que
asociamos a la espinela (que se da en un porcentaje algo mayor, = 70 %) afina sus lineas a
baja temperatura, a la vez que el desdoblainiento magnético aparece incrementado a una dada
temperatura respecto de la muestra con el tratamiento menos prolongado (Figura 4.4).

La sefial MGssbauer representa una proporcién apreciable de los espectros para estas mues-
tras, que poseen un porcentaje aito de Fe. Por lo tanto, una gran fraccién en peso de estas
muestras debe ser espinela. Por ejemplo, alcanza un ~ 60 % del 4rea total para z = 0.67 (Tabla
2.3). Suponiendo que la fase tiene la estequiometria CuFe;O, (las conclusiones no se alteran
atin si la fase fuera solamente Fe y O) su fraccién Mdssbauer equivaldria aproximadamente al
60 % en peso del total para esa concentracién, un porcentaje mayor al remanente de hematita
(fase claramente detectable por rayos x) en este material. Esto implica que la fase asociada a
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Figura 2.9: Figuras de difraccién rayos x para muestras con z = 0.80 y 0.67 para dos tiempos
de molienda distintos.

esta senal se halla en un estado en el que la simetria traslacional caracteristica de los cristales se
encuentra muy seriamente afectada; de lo contrario seria mas claramente observable por rayos x.
Acordemente, los difractogramas —con picos anchos en las posiciones de la espinela— muestran
rasgos caracteristicos de una estructura periédica de planos, pero el ancho de los picos revela
tamanos de cristalito del orden del nanometro. Al respecto, es conveniente volver a resaltar que
el pico més intenso del CuFe;O4 (de intensidad relativa 100) no es el cercano a 30° (que posee
una intensidad de = 30), sino que se encuentra en torno a 35.6°, enmascarado por los otros
¢xidos. La cuantificacién del porcentaje de fase presente de acuerdo a rayos x para la muestra
con z = (.67 no concuerda con los resultados hiperfinos. No obstante, dadas las dificultades
halladas en el refinamiento Rietveld, es posible que el margen de error sea lo suficientemente
amplio como para que esta discrepancia se encuentre dentro del error experimental. Es tam-
bién razonable pensar que no todo el material distinto de los 6xidos de partida ha alcanzado un
orden estructural semejante a la espinela, fase que se encuentra para ese tiempo de molienda en
un estadio inicial de formacién. Podemos entonces contemplar (y extenderemos este punto de
vista luego, al describir los bordes de grano en los sistemas nanoestructurados) la posibilidad de
que exista una proporcién significativa de material en estado amorfo, que no estd siendo tenida
en cuenta por el modelo propuesto para la espinela en el ajuste Rietveld, y que solamente una
fraccién ha alcanzado el orden estructural detectado por difraccién de rayos x.

Como hemos resaltado al analizar las medidas de magnetizacién, subsisten algunas incon-
sistencias si realizamos la asociacién entre la ancha sefial Mossbauer y los nanocristales de
ferrita de cobre sin més calificaciones. Estudiaremos ahora estas divergencias que posiblemente
se originen en el estado microestructural de este material, por lo que su examinacién puede
aportar informacién sobre el mismo.

La magnetizacién residual que obtuvimos para estas concentraciones estd muy por debajo
de las fases ferrimagnéticas que pueden responder a los picos de difraccién. Tomemos a la
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muestra con r = 0.67, que es la que posee valores de M; mds altos (como se ve en la Fig.
2.6) y también el mayor porcentaje de espinela (ver Tabla 2.3). Nuevamente supondremos que
esta fase tiene la estequiometria CuFe;O,4 y que la fraccién de 4rea del subespectro Mdssbauer
corresponde al porcentaje de Fe en esta estructura. Entonces, aun considerando que toda
la magnetizacién residual se asocia a la ferrita —si despreciamos la contribucién del a-Fe;Os;
(debida a ferromagnetismo débil y momentos descompensados) y la del CuO (debida momentos
descompensados) por suponerlas mucho m4s pequefas— encontramos a partir del valor My =~
2.4 emu/g (Fig 2.6) que la fase CuFe,O, tendria una magnetizacién de ~ 4 emu/g. Este
valor no solamente es menor al 20 % del valor de saturacién mésico reportado para las ferritas
[58]; lleva una diferencia atin mayor con la magnetizacién encontrada en polvos molidos de
CuFe304 (Ds = 10 nm), en los que se observé un incremento en la magnetizacién del ~ 20 %
respecto del valor mdsico, explicado a partir de una redistribucién de cationes en la estructura
del CuFe,Oy4 [40]. La molienda m4s prolongada realizada en ese trabajo (29 hs) condujo a un
campo magnético hiperfino medio a 15 K de 498 kQe, casi un 20 % por encima del valor que
encontramos nosotros a 20 K (ver Capitulo 4). Es interesante notar que si bien en nuestras
muestras el campo magnético hiperfino de esta sefial no se encuentra cerca de su valor miximo
a 30 K (como puede verse en las Figuras 4.4 y 4.5 del Capitulo 4 para la muestra con z = 0.67),
una extrapolacién razonable de su comportamiento a baja temperatura no permite suponer
que By alcance un valor superior a los 500 kOe a temperaturas cercanas a cero. Ese valor de
campo promedio se encuentra por debajo del aceptado para las espinelas (ver Tabla B.3).

Nos ocuparemos entonces de entender la gran diferencia encontrada entre los valores de
magnetizacién medidos y los que serian de esperar teniendo en cuenta el porcentaje de CuFe;Oy4
presente. Pese a que en el caso de la espinela CuFe,O4 se ha observado un incremento en la
magnetizacién para un material nanocristalino con'Dg = 90 A, en el caso general se comprueba
una reduccién en la magnetizacién de saturacién de los sistemas nanocristalinos ferrimagnéticos
[7]. Se trata de una de las cuestiones importantes en los sistemas nanoestructurados que sigue
siendo controvertida en nuestros dias pese al esfuerzo hecho por esclarecerla. Basidndose en
medidas Mdssbauer con campo aplicado, Coey y colaboradores han propuesto que el origen de
esta disminucién estriba en la existencia de un arreglo no colineal de espines en la superficie de
las particulas causado por interacciones de intercambio competitivas [38]. A partir de entonces
el problema ha sido estudiado en miltiples oportunidades, encontrando argumentos a favor de
un origen superficial [6, 7] o apoyando un efecto de tamaio finito que toma lugar en todo el
volumen del cristalito [45]. Martinez et al. han estimado que el ancho de la capa superficial en
la que ocurriria un desorden de espines a causa de la frustracién de los caminos de intercambio
al romperse la simetria del cristal en las superficies. Estudiando un sistema de particulas de
- maghemita (y-Fe2Oj3, que posee la misma la estructura de la espinela) de ~ 10 nm, preparadas
mediante un proceso de vaporizacién-condensacién, en el que la magnetizacién de saturacién
aparecia reducida en un factor 15 respecto al valor mdsico, encuentran que el espesor de la
superficie serfa = 0.6 nm [7)].

En cuanto a nuestro caso particular, es interesante notar que una particula de ferrita de
unos 25 A tiene el 80 % de los cationes en su superficie [6]. O, andlogamente: podemos
aplicar la estimacién del! ancho de la corteza (que posee un orden magnético distinto al del
niicleo del cristalito) hecha por Martinez et al a las particulas de espinela de las muestras
con z = 0.67 y 0.80. Dado que el tamafio medio de los cristalitos que muestran algin orden
estructural es cercano a los 15 A, obtenemos que pricticamente todo el grano estaria dominado
por efectos superficiales. Esto aporta una explicacién coherente a la causa de la reduccién en
la magnetizacién que encontramos en las muestras con z = 0.67 y 0.80, para las que cabria
esperar un estado no colineal de espines en casi todo su volumer. El hecho que todo el volumen
aparezca comprometido harfa que las consecuencias de ambos modelos sean experimentalmente
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indistinguibles. Acompafiando a esta serie de observaciones, también se ha medido un campo
magnético hiperfino reducido en las superficies respecto al valor del niicleo cristalino de una
particula [71, 32, 44]. En rigor, una disminucién del campo hiperfino respecto del valor masico
(que es sugerida por le volucién de By (T) en la Figura 4.5) deberia ser confirmado en nuestro
sisterna mediante medidas Mdéssbauer a més baja temperatura.

Existe otro punto de vista, en cuanto al entendimiento de la microestructura del material
producido por la molienda, que complementa y enriquece al anterior. Los espectros Mossbauer
complejos que usualmente se observan en sistemas de particulas pequeiias no siempre se rela-
cionan con nuevas fases. A medida que el cociente superficie/volumen aumenta cuando las
dimensiones de la particula se acercan al nanometro, puede esperarse una contribucién difer-
ente asociada a la capa de dtomos que conforma la superficie de los granos [72]. De hecho,
los 4tomos ubicados cerca de la superficie tienen entornos distintos a los del interior de una
particula. También, es importante recordar (como lo muestran los resultados de microscopia
electrénica de transimisién) que en esta sintesis de nanoparticulas utilizando molienda mecénica
los granos nanocristalinos se sueldan unos a otros a través de los bordes de grano [73]. La Figu-
ra 2.10 intenta representar un material nanoestructurado como el que podria resultar luego
de la molienda para estas concentraciones. El mismo puede verse en forma simplificada como
compuesto de los ladrillos que lo constituyen (los cristalitos de ambas fases iniciales —a-Fe,O3 y
CuO- pintados en dos colores oscuros) y una regién desordenada entre estos bloques (los bordes
de grano, cuyos iones —mayoritariamente O2~ , Cu?* y Fe** en nuestras muestras— se repre-
sentan con circulos claros). Los espines individuales de los iones magnéticos en la superficie no
se ligan al comportamiento magnético colectivo de la particula del mismo modo que los espines
interiores. Esta interface entre cristalitos de a-Fe;O3 y CuO puede verse como una solucién
sélida de hierro, cobre y oxigeno, con propiedades, fraccién relativa y composicién variable
frente a cambios en la composicién global de la mezcla o al tratamiento. A diferencia de otras
téenicas de preparacién de particulas pequeiias, el dafio inducido por la molienda tenderia a
producir superficies rugosas y a favorecer la difusién de iones de especies distintas a las del
carozo interior. Los bordes de grano, sujetos a las rigurosas condiciones de contorno impuestas
por los carozos en los que la periodicidad se mantiene, pueden relajar hacia microestructuras
[72] o incluso estructuras [74] m4s convenientes energéticamente que las dictadas por el azar al
aproximar dos particulas de distinta o igual fase cristalina. De esa manera podria conformarse
una ancha capa en la que los 4tomos de Fe perciben un ambiente distorsionado tanto por los
defectos ocasionados por la entrega de energia mecanica como por la presencia de iones (Fe*
y Cu?* ) con distinto espin, constante de intercambio y distinta coordinacién con los O?~ (ver
Figura 2.10).

Existen numerosas evidencias experimentales en favor de esta visién del material que ob-
tuvimos por molienda que presentamos en este capitulo. Van der Kraan [71] ha mostrado que
los iones en la superficie de a-Fe;O3 nanométrica poseen un campo hiperfino distribuido, y
que su valor medio es menor que el de la contrapartida mésica. Ademds, el valor nulo del
corrimiento 2¢ observado para la componente superficial (en la sefial de & 430 kOe el valor de
2¢, aunque sujeto a errores grandes por la linea ensanchada, siempre es pequeiio) fue asignado
a la orientacién al azar entre el momento magnético y el gradiente de campo eléctrico 4 El
valor Byr = 46 T a baja temperatura, asociado a iones de Fe** en la superficie de o-Fe;O3
en las referencias [44, 32] no estd lejos del que encontramos para la ancha sefial magnética
que encontramos en los espectros Mdssbauer para las muestras en el rango intermedio de z
(Tabla 2.3). Las distorsiones de la red y la pérdida de vecinos magnéticos debido a la rotura

! corrimiento cuadrupolar 2¢ es proporcional a (3cos? 6-1), donde 4 es el 4ngulo entre el eje z del gradiente
de campo eléctrico y el campo hiperfino. Podemos obtener un valor nulo de 2e con un gradiente de campo
eléctrico orientado al azar, o con espines no colineales en un estado desordenado.
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Figura 2.10: Representacién esquemdtica del material nanoestructurado resultante de las
moliendas para concentraciones intermedias.

de la simetria traslacional originan un debilitamiento de las interacciones de intercambio y la
presencia de frustracién magnética. Esto puede llevar a comportamientos de tipo vidrio de
espin o a arreglos magnéticos con espines no colineales [44], con que han explicado los val-
ores altos de momento magnético y la aparicién de componentes Méssbauer adicionales que se
han encontrado en a-Fe;O3 nanocristalino [32, 44]. Ademds, los nicleos cristalinos no sola-
mente imponen condiciones de contorno a la microestructura de los bordes de grano; su orden
magnético las imponen también a los espines de los dtomos en las interfaces, conduciendo a
mayor frustracién magnética. Como veremos, estos factores constituyen un panorama distinto
desde el que explicar los valores de magnetizacién que encontramos en nuestras muestras.

Tenemos entonces que la sefial MGssbauer y los valores de magnetizacién se pueden contem-
plar como vinculados el estadio inicial de formacién de una fase CuFe,O4 cristalina por una
reaccién mecanoquimica; y que a su vez son comparables con los que se han asociado a los
bordes de grano en éxidos de Fe. Estas ideas no se exponen en forma contrapuesta, sino com-
plementando la descripcién del material obtenido. En efecto, podemos pensar que los 4tomos
que conforman estos bordes de grano dan lugar a una fase distinta, que posee entornos que
tienden (segin progresa la molienda) a parecerse a los de la fase CuFe;O, , composicién par-
ticular dependiente de z, y con periodicidad espacial muy limitada (como los circulos blancos
en la Figura 2.10). Este marco permite entender a la espinela pobremente cristalina detectada
por rayos x en las muestras con z intermedios molidas 10 hs, que posee un orden estructural
de unas pocas celdas unidad, como el resultado de la relajacién de esos bordes de grano hacia
estructuras energéticamente convenientes. La nueva fase resultante se encuentra en un contac-
to estrechisimo con los 6xidos que le dieron origen. De acuerdo con estas ideas, veremos en
el Capitulo 4 que existe una importante relacién entre el magnetismo de esta fase y el siibito
bloqueo de una importante fraccién de hematita, al estudiar la evolucién de los espectros y de
la magnetizacién en funcién de la temperatura.

Hemos destacado ya que el espectro a baja temperatura para z = 0.30 muestra, dentro
de un marco de campos estdticos, valores menores de Byps que las muestras con £ mayores.
Esto puede tener relacién con la componente originada en Fe sondeando la matriz de CuO
que estaba presente para muestras con r menores. Esta sefial (que seglin los argumentos de
la seccién anterior, esperariamos fuera un doblete) deberia también estar presente para esta
muestra en una proporcién considerable, coexistiendo con la componente de a-Fe,O3 madsica y
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de borde de grano y modelando la forma del espectro °.

Seglin z crece, la contribucién del ancho subespectro Mdssbauer que se ve a baja tem-
peratura decrece para z = 1 y finalmente desaparece para z = 1. Esto puede explicarse en
forma natural dentro del primer marco esbozado, dado que no es esperable que se conformen
cantidades significativas de CuFe;O, en este extremo de concentracién. Ademds el tamano
del o~Fe;O3 aumenta en este extremo, por lo que su reactividad disminuye ®. También puede
entenderse desde el segundo escenario: la ausencia a baja temperatura de una sefial de borde de
grano bien diferenciada en la muestra de hematita pura molida puede asociarse a la recuperacién
parcial del tamfio de grano de hematita (Figura 2.2), la falta de perturbacién que implica el
tener iones de otra especie (Cu?*) y la relevancia de la aglomeracién de las particulas. Mientras
que el primer factor tiende a disminuir el cociente superficie/volumen (y con ello la cantidad
de material —y sefial hiperfina- asociada a borde de grano) el segundo y tercero llevan a borrar
la existencia de una diferencia neta entre los sitios ubicados en el interior de los cristalitos y
los de la superficie.

A temperatura ambiente, las muestras con z = 0.95 y 1.00 exhiben un comportamiento
de relajacién en sus espectros Mdssbauer y/o la contribucién de varios sitios, que globalmente
(desde un punto de vista estdtico) puede describirse mediante una distribucién de campos
hiperfinos. Sin embargo, el espectro a baja temperatura para la hematita pura molida muestra
que el Fe estd presente en un solo sitio (Figura 2.3). En este caso, como mostraremos en el
Capitulo 3, las contribuciones a una distribucién estdtica de campos (es decir, los notables
efectos de relajacién) se originan en efectos de la interaccién entre las particulas de hematita,
transmitida a través de los bordes de grano de los cristalitos. Las lineas mds relajadas (y las
contribuciones de campos menores desde un punto de vista estdtico) que vemos para el espectro
con z = 0.95 (Fig. 2.3) lleva buena relacién con su tamaiio de particula, que es algo menor que
para la muestra con z = 1 (Fig. 2.2). Ademass, el incremento en la separacién interparticular
media debido a las particulas de CuO llevaria a debilitar de la interaccién entre particulas de
a-Fey03. Teniendo estas muestras un pequefio momento magnético por particula (originado
solamente en los defectos puntuales y en las subredes no compensadas en las superficies),
la interaccién entre cristalitos de hematita seria principalmente debida a las interacciones de
intercambio entre los 4tomos ubicados en las superficies. Este tipo de interaccién es fuertemente
sensible a cualquier variacién en la distancia de los iones intervinientes o cambio quimico en los
bordes de grano. Podriamos entonces tener para la muestra con z = 0.95 un fenémeno similar al
que serd investigado en mayor profundidad en el Capitulo 3 para z = 1.00, cuando estudiemos
un sistema nanocristalino basado en a-Fe;O3 puro cuyos cristales se han dispersado en una
matriz no magnética. El debilitamiento de la interaccién entre particulas disminuye la barrera
de anisotropia, favoreciendo la relajacién del momento magnético para una temperatura fija.
En el caso de z = 0.95, la separacién efectiva entre las particulas podria tener lugar por la
presencia de otra fase (el CuO) o por perturbacién quimica en la superficie de las particulas de
hematita por la presencia de iones Cu?t .

2.4.4 Anilisis de las medidas magnéticas

En los sistemas de particulas antiferromagnéticas, la contribucién a la magnetizacién proviene
solamente de momentos no compensados en las subredes o espines desordenados situados en la

5La forma del espectro de la muestra con z = 0.30 sugiere que existe un doblete contribuyendo a su 4rea
(Fig. 2.3). Esta componente no fue considerada en el ajuste

6Esta idea debe ser tomado con precausién, ya que en el estado actual de conocimiento no es posible discernir
si se trata de la causa de que no se conforme una espinela o de su efecto, ya que (como dijimos en secciones
anteriores) la formacién de espinela tiene posiblemente un efecto sobre el tamaiio final de los cristales.

29



superficie [29]. Adicionalmente, en las muestras con alto contenido de o-Fe;O; puede esperarse
un aporte de los momentos de la fase ferromagnética débil en que se encuentra la hematita atin
a baja temperatura. Los valores de M, encontrados para las muestras con z = 0.95 y 1.00
son similares al de a-Fe,O3 mésico, y estdn en buen acuerdo con los encontrados por Bgdker
et al. para un sistema de particulas pequeiias de hematita en el que la contribucién a My es
primordialmente la de los momentos inclinados de la fase ferromagnética débil [29]. Este he-
cho debe ser especialmente subrayado, ya que hay referencias en las que se han identificado
sistemas de nanoparticulas de hematita con tamaiios entre 2 y 10 nm con valores de My entre
4 y 10 emu/g o atin mayores (ver Refs. [36, 35] y referencias dentro de [29]). Estos valores
fueron explicados por la existencia de espines superficiales descompensados o de defectos en la
red cristalina. Es posible pensar que, debido al método de preparacién, nuestras muestras pre-
senten este dltimo tipo de defectos en gran cantidad y no encontramos, sin embargo, cambios
sustanciales en los valores de magnetizacién y suceptibilidad a alto campo. En estas muestras
encontramos también los valores mds altos de coercitividad tanto a temperatura ambiente co-
mo a 10 K, circunstancia que refiere al tamano relativamente mayor de cristalito para estas
concentraciones.

Por el contrario, las muestras con z = 0.67 y 0.80 exhiben campos coercitivos bajos o
nulos a temperatura ambiente, indicando que los dominios magnéticos relajan superparam-
agnéticamente a esa temperatura. Como discutimos en la seccién anterior, los valores mds
altos de M, para esas muestras se pueden asociar a la presencia de espinela en formacién,
compuesta por pequeiios nanocristales de espinela —en que los espines se encuentran apartados
del orden colineal propio de esta estructura— y una fraccién de material sin orden estructural.
También, siguiendo a las referencias [44, 32}, podemos apelar a la segunda interpretacién es-
bozada en la seccién anterior; segiin ella este aumento en M, se produce conjuntamente con
la aparicién de un porcentaje apreciable de la componente magnética Mdssbauer asociada a
las interfaces de los 6xidos antiferromagnéticos (que estructural y magnéticamente tenderian
a parecerse a la espinela), por lo que podriamos relacionar el valor de magnetizacién compar-
ativamente grande a un aporte del desorden de espines en los bordes de grano; esta imagen
cobra m4ds sentido si notamos que el tamafio de particula es minimo para estas muestras (Fig.
2.2), por lo que la relacién superficie a volumen es mayor. Ambos puntos de vista apelan a
un cierto estado magnético desordenado, en el que los espines se apartan del orden colineal
de la fase a la que pertenecen (en el primer marco, se apartan del orden ferrimagnético del
CuFe,0O, en pricticamente todo el volumen de la particula; en el segundo, se rompe el orden
antiferromagético que rige en el nicleo de los cristalitos de los 6xidos de partida en los bordes
de grano, que tienden a formar entornos similares a la espinela).

Es interesante notar que se han podido sintetizar 6xidos amorfos de composicién idéntica
a las espinelas, a las que también se ha asociado un orden ferrimagnético [75]. En particular,
ferritas CuFe,Qy4 fueron fabricadas por enfriado rdpido, luego de la adicion de P20Os. Las
medidas magnéticas muestran magnetizaciones muy reducidas respecto del CuFe;Oy4 cristalino,
del orden de 1 emu/g a temperatura ambiente [75]. Ese resultado, cercano aunque algo menor
a los medidos en las muestras con z = 0.67 y 0.80, nos acerca también a la idea de una espinela
con un orden estructural muy perturbado.

Un desorden de espines (como el que asociamos a la espinela nanoestructurada) podria
explicar los campos més altos que se precisan en la muestra con z = 0.67 para saturar al
momento no compensado [7, 35, 6, 40]. Por otra parte, el ciclo de histéresis anémalo medido
a 10 K requiere un estudio detallado. La curva inicial parte con una susceptibilidad inicial
relativamente pequeiia, lo que indica una fuerte anisotropia en el sistema que no permite a
los momentos magnéticos bloqueados de las particulas rotar y seguir al campo magnético. No
obstante, la respuesta magnética al campo aumenta en la curva remagnetizante, que deja por
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debajo de ella a la curva virgen (ver Figura 2.7). Este aumento en la magnetizacién luego de
cumplido un ciclo muestra que parte de la anisotropia que habifa inicialmente en el sistema ha
sido removida por la aplicacién de campos magnéticos intensos. Resulta dificil imaginar un
cambio en la anisotropia intrinseca (magnetocristalina, de forma) de una particula. En cambio,
un mecanismo que si parece posible se podria originar en una contribucién extrinseca a la
anisotropia. En efecto, si admitimos que hay fuertes correlaciones entre momentos magnéticos,
la anisotropia local que determina la direccién de ficil magnetizacién de un dado momento
magnético estaria determinada no solamente por su anisotropia individual, sino ademds por la
configuracién del sistema de momentos magnéticos. Cambios en esta configuracién -inducidos
por la aplicacién de fuertes campos magnéticos— llevan a cambios en esta forma de anisotropia.
De modo que esta respuesta distinta al campo luego del primer ciclo podria entenderse a través
de los cambios irreversibles que se producen en la configuracién de los momentos magnéticos
de los nanocristales luego de la aplicacién de campos magnéticos intensos.

Pospondremos una explicacién algo mas rigurosa que la anterior de las peculiaridades que
muestra el ciclo de histéresis de la Figura 2.7 hasta el Capitulo 4. Proseguiremos ahora con
los antecedentes experimentales que se emparientan con este resultado. En general, existe un
cierto consenso a nivel teérico y experimental de que la dindmica de los sistemas colectivos de
momentos magnéticos se asemeja a la de los materiales vidriosos, en los que la energia libre del
sistema en el espacio de configuracién muestra una estructura jerarquica de pozos y barreras [2].
Esto nos hace pensar que el material a baja temperatura pueda ser descripto mediante recursos
similares a los empleados en sistemas de tipo vidrio de espin, en los que de hecho se han obser-
vado fen6menos de histéresis andlogos [59]. También se han medido ciclos anémalos similares en
sistemas de particulas fuertemente interactuantes basados en 6xidos antiferromagnéticos (en la
Referencia [31] se estudia un sistema Al;O3;/a-Fe;O3 de composicién relativa muy similar a la
muestra con z = 0.67), ferrimagnéticos [76] y en metales ferromagnéticos amorfos [77], a los que
se asoci6 un estado cooperativo de momentos magnéticos. Al diluir un sistema que presentaba
lazos de histéresis peculiares, Zysler y otros consiguieron separar los momentos magnéticos de
los cristalitos, debilitando con ello las interacciones entre momentos magnéticos; esto condujo a
la desaparicién de la anomalia [77]. Esta experiencia sugiere que efectivamente el fenémeno se
relaciona con un estado cooperativo con propiedades vidriosas. No obstante, se ha destacado
que el estado de los bordes de grano cumple también un rol importante en la existencia de una
anomalia en el ciclo de histéresis [76]. Una descripcién mds detallada de las curvas, y de los
fenémenos ligados a estados colectivos vidriosos que tienen lugar en este material serd trata-
da en el Capitulo 4, cuando estudiemos en forma particular las muestras con concentraciones
intermedias.

2.5 Conclusiones

En este capitulo hemos hecho un primer estudio de la estructura y la microestructura de los
materiales obtenidos tras una molienda a tiempo fijo en todo el rango de concentraciones, y real-
izado una primera caracterizacién magnética de los sistemas. La descripcién de los fenémenos
comprendidos en cada intervalo de concentracién de Fe nos da el marco adecuado sobre el
que se desarrollardn los capitulos siguientes, en los que se abordardn con un grado mayor de
profundidad investigaciones concentradas en cada uno de los rangos.

Para bajas concentraciones de Fe vinculamos el magnetismo del sistema al del éxido ciiprico.
Encontramos una fraccién pequefia de hematita coexistiendo con el éxido ciiprico impurifica-
do con Fe, en una solucién sélida Cu(Fe)O. El dafio y la presencia de 'Fe en la estructura
del CuO (que es funcién de z para pequeiias concentraciones de Fe) influye en sus carac-
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teristicas magnéticas; el hecho que el *'Fe sea sonda hiperfina permite monitorear esta fase
(microestructura y magnetismo) desde un punto de vista local, ventaja que serd mds profun-
damente explorada en otro capitulo.

Para el rango de z = 1 obtenemos nanoparticulas de a-Fe;O; densamente empaquetadas,
que interactdan fuertemente entre si a través de los espines de sus superficies. Es posible que
ese tipo de interaccién se vea disminuida conforme el CuQ esté presente en mayor cantidad
en el sistema, actuando como agente separador de las particulas. No obstante, es otro el
efecto que aparece como dominante para z intermedias. En este rango de z, en que es mayor
el cociente superficie/volumen para las particulas de o~Fe;Oj3, el comportamiento magnético
de las muestras se encuentra influido por una contribucién importante que asociamos a la
formacién de una ferrita de Cu —con un orden estructural de unos pocos nanometros— por
una reaccién mecanoquimica. En las interfases de un material nanoestructurado compuesto,
la simetria traslacional propia de un cristal se pierde en el defecto que constituye la superficie;
debido al estrecho contacto entre las particulas de las fases CuO y hematita los bordes de grano
pueden relajar hacia estructuras o microestructuras mas favorables energéticamente. En esos
términos intentamos entender la presencia de esta fase magnética (que acompaiia a los otros
dos antiferromagnétos) en un material que muestra caracteristicas magnéticas muy particulares
a baja temperatura.



Capitulo 3

Interacciones magnéticas en hematita
nanoestructurada

?(...) combiné el oido con el tacto. La persona u objeto productor
de sonido debe tocar al paciente para que éste oiga”.

A. Bioy Casares
Plan de evasion.

3.1 Introduccion

En los sistemas magnéticos nanoestructurados existe generalmente algin tipo de interaccién
entre las particulas, siendo ésta més o menos relevante de acuerdo a las caracteristicas del mate-
rial y a la separacién relativa de los nanocristales. La interaccién entre momentos, compitiendo
con la anisotropia magnética de particula individual, puede forzar el congelamiento de los mo-
mentos magnéticos de los cristalitos en un estado colectivo a bajas temperaturas. Sin embargo,
cuando la barrera de energia de anisotropia magnética propia de una particula domina a la en-
ergia de interaccién, puede considerarse en muchos casos a esta energia de interaccién de pares
como una perturbacién del caso no interactuante, en el que cada cristalito magnético sigue
poseyendo una barrera de energia y una temperatura de bloqueo propia. En esta situacién, se
puede interpretar la energia de interaccién como una correccién a la anisotropia efectiva total
de cada particula. El efecto de la interaccién sobre la temperatura de bloqueo de una particula
es objeto de discusién intensa en nuestros dias [3, 78]. Los modelos teéricos planteados deben
afrontar serias dificultades, que estriban principalmente en que en los sistemas reales existe
una distribucién de tamafics y un arreglo al azar de las particulas. Esto implica que el tiempo
de relajacién de cada particula serd diferente, con lo que no puede haber rotacién de momen-
tos al unisono. A causa de ello, calcular el efecto de las interacciones suponiendo condiciones
estdticas no es realista, ya que la energia de la barrera de anisotropia de una particula de-
terminada variard con el tiempo, por la interaccién con sus particulas vecinas. En efecto, los
intentos de modelizacién [3, 79] muestran contradicciones incluso en el signo de la desviacién
producida por efecto de las interacciones. Estas contradicciones persisten en el campo exper-
imental [80, 79, 3], dando pie a una profundizacién de su estudio por medio de simulaciones
computacionales [78].

Un hecho que afecta marcadamente a las barreras de anisotropia magnética es la presencia
de un gran niimero de 4tomos relativo al total en la superficie de los cristales nanométricos.
Esto es especialmente cierto en el caso de los crisiales antiferromagnénticos, en los que la
anisotropia de forma no adquiere valores apreciables debido al pequefio momento magnético
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de los cristalitos. Para estos materiales de baja magnetizacién {aiin cuando los arreglos se
encuentren levemente inclinados, como es el caso de la hematita) la interaccién dipolar entre
los momentos magnéticos de las pequeiias particulas suele ser despreciable. No obstante, las
superficies pueden ain modificar la barrera de energia de anisotropia no solamente mediante
la contribucién individual de la anisotropia de superficie, sino a través de la interaccién de
intercambio o superintercambio entre los espines en la superficie de particulas vecinas. Como
se ha dicho, determinar la accién de las interacciones es complejo, aiin dentro de un modelo en el
que se considere una rotacién coherente de los espines interparticulares, que pasan a conformar
un tnico y gran espin. Adicionalmente, siempre existe un interjuego entre muy diversos efectos
(interacciones de distintos tipos, variacién del momento magnético con la temperatura, efectos
de superficie, etc.). De esta manera, los sistemas de baja magnetizacién ofrecen la oportunidad
de investigar la accién de la interaccién de intercambio sobre la anisotropia efectiva, aislada de
otras posibles contribuciones que estarian presentes en sistemas ferro o ferrimagnéticos [30, 31,
32, 48, 34].

Dentro de este escenario, un caso especialmente controversial ha sido el de la goethita. El
comportamiento de relajacién de los espectros Mossbauer (que exhiben en la distribucién de
campos hiperfinos estdticos magnitudes menores a su valor mésico en un 50 %, hecho que
no puede explicarse por excitaciones magnéticas colectivas en torno a uno de los minimos de
energia) y la evolucién del campo hiperfino medio con la temperatura, han sido explicados
mediante un sencillo modelo de particulas antiferromagnéticas fuertemente interactuantes (su-
perferromagnetismo) [81]. Este modelo, extendido recientemente a un sistema de nanoparticulas
de a-Fe;0; [33], ha sido puesto en discusién en cuanto su aplicabilidad en ese sistema partic-
ular [82], y luego en términos mas generales, senalando su excesiva simplicidad (referencia [3],
pagina 325). :

En este capitulo estudiaremos un sistema nanoestructurado basado en a-Fe,O3, fabricado
por medio de una molienda de 10 hs de hematita pura con un molino de bolas. El material
obtenido tras este proceso presenta un alto grado de aglomeracién de las particulas, que favorece
la interaccién entre ellas a través del contacto entre sus superficies. La atencién se vuelca en-
tonces al estudio de la competencia entre la accién de la entropia hacia el superparamagnetismo
y el de la anisotropia magnética efectiva hacia el bloqueo (gradual, conforme la temperatura
desciende) de los momentos magnéticos. Realizando dispersiones del sistema nanoestructurado
obtenido originalmente es posible variar la distancia entre las particulas antiferromagnéticas,
y controlar de esa manera el balance entre ambas tendencias a una temperatura dada. De esa
manera, podemos evaluar el efecto de las interacciones de intercambio entre particulas en la
anisotropia efectiva de las particulas, mediante la aplicacién de dos técnicas (espectroscopia
Mdssbauer y magnetizacién dc) que poseen tiempos de medida caracteristicos que difieren en
diez ordenes de magnitud.

3.2 Medidas y preparaciéon de muestras

Las nanoparticulas fueron obtenidas mediante 10 hs de molienda mecdnica de a-Fe;O3
(99.98 % de pureza), con un periodo intermedio de descanso. El cilindro metalico del molino,
funcionando con una sola bola, no estaba especialmente sellado a la atmésfera. El molino es
vertical, con una amplitud aproximada de oscilacién de 1 cm, y opera a = 50 Hz. La relacién
entre el peso de la bola y el del polvo molido fue 20:1, y el peso total de la muestra molida 100
mg.

Para separar 'as partfculas de hematita, dispersamos en agua una fraccién del polvo molido
mediante ultrasonido. Una pequena fraccién de ClH fue agregada al agua hasta obtener una
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solucién 0.03 N para llegar a una dispersién estable de particulas en medio acuoso [2]. Una
porcién de la suspencién fue luego secada en aire (muestra S1) y otra fraccién fue sumergida
en una solucién polimérica (polyvinyl-pirolidone, PVP). Como resultado de esta dilucién en el
polimero, la concentracién de 6xido férrico cay6 a un 0.6 % del peso total de la muestra.

Aunque todo el capitulo se centra en torno a muestras de hematita pura, en el final com-
paramos algunos de los resultados obtenidos sobre las dispersiones de hematita con los de una
muestra preparada en idénticas condiciones de molienda, luego de mezclar 0.05 mol. de CuO
(Cerac) y 0.0425 mol. de a-Fe;Os. Esta muestra corresponde a la concentracién de Fe =
0.95 del capitulo anterior, y de esa manera la notaremos.

Las micrografias TEM fueron tomadas en un microscopio JEOL JEM-2000FX operando a
200 keV. Para ello, las muestras fueron dispersadas en una solucién acuosa y luego depositadas
en peliculas de carbén amorfo apoyadas en grillas de Cu. Las muestras fueron sometidas a
analisis retrodispersivo de rayos x (EDX).

3.3 Resultados experimentales

El patrén de rayos x de la hematita pura molida 10 hs mostré solamente las lineas car-
acteristicas de la hematita, algo ensanchadas respecto del patrén de la hematita sin tratar.
Para estimar el tamaifio medio de las particulas hicimos anélisis Rietveld [83]. El resultado
del ajuste se muestra en la figura 3.1. Tomamos en cuenta el tamafio de cristalito y efectos de
deformacién de los cristales suponiendo que el ensanchamiento de las lineas tiene contribuciones
Lorentziana y Gaussiana, respectivamente. Usamos la aproximacién de Delhetz [53] para en-
contrar un tamaiio medio pesado con el volumen <D>vy = 14.5 + 1.5 nm, y una deformacién
media pesada € = 3 x 1073.

Por microscopia electrénica en campo claro (Figura 3.2, izquierda) vemos en primera in-
stancia tamanos de particula al menos un orden de magnitud mayores que los estimados por -
rayos x. Sin embargo, la micrografia muestra cierto grado de inhomogeneidad en la confor-
macién de las mismas, asi como particulas de menor tamaifio en sus contornos. Esto permite
intuir que estas particulas estdn constituidas por aglomerados densamente empaquetados de
granos menores. En efecto, la micrografia a la derecha de la imagen anterior muestra la misma
zona de la muestra descripta antes, tomada en campo oscuro. En ella vemos que los cristalitos
capaces de difractar en forma coherente (zonas claras de la micrografia) poseen un tamafio que
estd en buen acuerdo con los 14 nm estimados por rayos x. Este conjunto de imdgenes nos
permite apreciar el notable grado de aglomeracién de las particulas, que persiste pese al breve
tratamiento con ultrasonido dado en preparacién de las grillas para observacién con microscopia
electrénica de transmisién.

No obstante lo referido en los parrafos anteriores, la descripcién de la microestructura del
material obtenido tras la molienda dista de ser completa. Numerosas micrografias tomadas en
campo oscuro mostraron la existencia de cristales grandes (al menos un orden de magnitud
mayores que los estimados a partir de la forma de linea por rayos x) capaces de difractar
electrones en forma coherente. Estos cristalitos, mil veces mayores en volumen a los referidos
anteriormente, podrfan ser el origen de los picos agudos a alto dngulo (centrados sobre los
picos anchos asociados a hematita nanoestructurada) que escapan al ajuste Rietveld oropuesto
(Fig. 3.1), hecho que también se repite en las figuras de difraccién de la muestra con z =
0.95. La Figura 3.3 ilustra este hecho. Estas figuras parecen confirmar una imagen del polvo
obtenido al moler la hematita durante 10 hs como constituido de grandes unidades (del orden
de los 1000 A), cuyo refinamiento sucesivo da lugar a los pequefios cristalitos (14 nm) que se
aglomeran en su entorno, dando lugar a una distribucién de tamaiios con dos maximos bien
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Figura 3.1: Figura de difraccién de rayos x para la hematita pura molida 10 hs (z =1) y ajuste
Rietveld del mismo.

Figura 3.2: Micrografias obtenidas con el microscopio electrénico de transmicién en campo
claro (izquierda) y campo oscuro de la misma zona (derecha). La muestra es hematita pura
molida 10 bs (z = 1).
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Figura 3.3: Micrografia de campo oscuro tomada a la muestra de hematita pura molida 10 hs.
Los puntos claros de drea muy distinta sugieren una ancha distribucién de tamafios. Arriba a la
derecha se muestra el patrén de difraccién y se seiala la regién que dio origen a la micrografia
de campo oscuro.

definidos. Surge entonces €l inconveniente de establecer la distribucién real de tamafos en este
material. Creemos que la microscopia de transmisién de electrones no es la técnica adecuada
para evaluar la proporcién relativa de los componentes de uno y otro tamafio. Por un lado, las
micrografias de campo claro no proveen la informacién buscada, ya que en ellas no se puede
distinguir un ecristalito de un aglomerado compuesto per miles de ellos (Fig. 3.2). Por otra
parte, las micrografias de campo oscuro se toman seleccionando puntos de difraccién especificos
de un patrén dado. Dado que existird la tendencia a seleccionar los puntos més intensos, y
éstos corresponderdn a los cristales de mayor tamafio, es de esperar que exista un marcado
sesgo en la distribucién de tamafios encontrada de esta manera. Por iiltimo, es posible que el
haz de electrones no sea capaz de atravesar grandes aglomerados, o cristales de gran tamaifio,
que por lo tanto no dardn lugar a puntos de difraccién y sesgardn de esta otra manera la
distribucién obtenida. No obstante, dada la coincidencia entre los tamafios estimados por
rayos x (técnica que no presenta las dificultades antes mencionadas y en la que se obtuvieron
buenos refinamientos Rietveld, como puede verse en la figura 3.1) y el menor de los tamafios
caracteristicos encontrados por microscopia, nos parece adecuado inferir que la cantidad de
material asociado a estos 1ltimos es la mayoritaria. Otras técnicas, como la espectroscopia
Mossbauer (que lo muestran, por ejemplo, a partir de la ausencia de transicién de Morin)
confirman que estamos en presencia de un material nanoestructurado con una longitud que
caracteriza su microestructura de &~ 14 nm, en el que los cristalitos se encuentran en un alto
grado de aglomeracién que favorece el contacto entre sus superficies.

Dado que la contaminacién con Fe a partir del desgaste de las herramientas seria indetectable
por andlisis de dispersién de rayos x (EDAX), buscamos seniales de de Cr o Ni -los elementos
que conforman las herramientas de molienda en proporcién siguiente al Fe— sin notar sefiales
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Figura 3.4: Espectros Mdssbauer de la hematita molida (sin ningtin otro tratamiento) en funcién
de la temperatura.

de contaminacién dentro de la resolucién del detector.

El espectro Mossbauer a temperatura ambiente de la hematita tras la molienda se muestra
en la Figura 3.4. Ademds de la sefial de a-Fe;O3 podemos observar la contribucién de un
ancho espectro relajante. La conjuncién de fenémenos (relajaci6n, distribucién de tamaifios de
particulas y por ende de tiempos de relajacién y pardmetros hiperfinos, desconocimiento de la -
forma de la barrera de anisotropia) hace practicamente imposible proponer un ajuste de este
tipo de espectros que contemple todos estos efectos. Por simplicidad ajustamos el espectro con
una distribucién estatica de sitios magnéticos, obteniendo un campo promedio de 408 kOe, un
20 % menor que su valor mdsico. A la temperatura m4s baja llegada en nuestras medidas deja
de observarse el comportamiento relajante, y el total de la sefial del hierro da lugar a un sextete
relacionado a la hematita en estado ferromagnético débil (Fig. 3.4). Los pardmetros hiperfinos
que encontramos para esta sefial son 528 4 1 kOe el campo magnético, 0.48 + 0.01 mm/s el
corrimiento isomérico, 2¢ = -0.19 + 0.01 mm/s para el corrimiento cuadrupolar y un ancho
de linea de 0.31 & 0.01 mm/s. También fue preciso incluir una pequefia sefial paramagnética
originada en las impurezas de Fe en las ventanas de berilio del refrigerador.

La Figura 3.5 muestra las curvas de magnetizacién de la muestra molida tomadas subiendo
la temperatura, en condiciones de enfriamiento sin y con campo aplicado de 50 Oe (ZFC y FC
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Figura 3.5: Magnetizacién versus temperatura de la muestra molida, medida en un campo de
50 Oe en condiciones ZFC (simbolos cerrados) y FC (simbolos abiertos).

respectivamente). Los datos muestran una irreversibilidad en la magnetizacién tipica de las
particulas monodominio caracterizadas por un régimen superparamagnético a altas temperat-
uras.

La Figura 3.6 muestra los espectros Mdssbauer a temperatura ambiente de la hematita
molida dispersada por ultrasonido (D1) y diluida en PVP (D2). En ambos casos podemos
observar un doblete ancho caracteristico de Fe3*, bien separado de la componente magnética,
con un desdoblamiento cuadrupolar A = 0.64 mm/s. Este espectro muestra una clara diferencia
con el de la muestra no dispersada, en la que no es evidente la existencia de una componente
paramagnética. La poblacién del doblete en las muestras de particulas dispersadas alcanza el
50 + 7 % del 4rea total para la muestra D1, mientras que representa un 28 + 5 % para la
muestra D2. Los pardmetros hiperfinos de la sefial magnética se corresponden con los de la
hematita, con campos hiperfinos muy similares de aproximadamente 508 kOe en ambos casos.

Las curvas obtenidas al enfriar con y sin el campo externo aplicado para las muestras D1 y
D2 (Figura 3.7a)) tienen un comportamiento distinto al de la muestra sin dispersar. Sugieren
un decrecimiento en la temperatura a la que ocurre el miximo en la curva tomada al enfriar sin
campo, mostrando a la vez una cola paramagnética a las temperaturas mas bajas, tanto para
la curva ZFC como para la FC. En la Figura 3.7b) podemos ver las curvas ZFC y FC luego de
descontar una contribucién paramagnética con comportamiento de Curie C/T.

3.4 Discusion

La presién parcial de oxigeno tiene una influencia crucial en la transformcacién a-Fe;O; —
Fe;04 (magnetita) en la molienda de hematita [68, 84, 85]. A pesar de que esta transformacién
se favorece cuando la molienda se realiza a alta emergfa en vacio o en atmésfera de Ar [68],
también puede ocurrir en aire si el recipiente de la molienda permanece sellado durante un
tiempo que depende de las condiciones de la molienda [84, 85]. Adicionalmente, Campbell et
al. [86] moestraron que una transformacién completa puede conseguirse por medic de molienda
himeda (el polvo molido en un bafio de liquido) luego de evacuar el aire del recipiente. En
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Figura 3.6: Espectros Mossbauer a temperatura ambiente de la hematita molida luego de la
dipersién en ultrasonido y secado al aire (D1) y diluida en PVP (D2).

nuestro caso no se tomaron precauciones especiales para sellar el recipiente, de modo que hubo
oxigeno disponible durante el molido mecédnico. Por este motivo, la transformacién de hematita
a otras fases no tuvo lugar, obteniendo solamente nanoparticulas de a-Fe,Os;.

Cuando la hematita se enfria por debajo de la temperatura de Morin (T3 ) se ve decrecer
la magnetizacién de la muestra bruscamente. Por otra parte, desde un punto de vista mi-
croscopico, la reorientacién de los espines respecto al gradiente de campo eléctrico origina un
cambio en el corrimiento cuadrupolar. También se incrementa el campo hiperfino By por el
crecimiento de las contribuciones dipolar y orbital [91]. Se ha demostrado que Ty disminuye
cuando el tamafio de particula decrece o, en términos generales, cuando aparecen defectos en la
estructura cristalina (impurezas, falta de estequiometria, deformaciones, etc.)[87, 26].Ademds,
para particulas de tamafio menor a =~ 20 nm la transicién puede suprimirse [88]. En el caso
presente, el hecho de que el valor de 2¢ permanezca negativo a temperaturas bajas indica que
todas las nanoparticulas permanecen en la fase ferromagnética débil, es decir, que no ha habido
transicién. En forma consistente, tampoco hay evidencias de la transicién en las medidas de
magnetizacién (Figura 3.5).

Los momentos magnéticos de las particulas se congelan por debajo de la temperatura de
bloqueo asociada al tiempo caracteristico de medida de la magnetizacién con campo continuo,
TY¥(DC). La curva de magnetizacién ZFC que caracteriza a los sistemas nanoestructurados
suele presentar un m4ximo a una temperatura cercana (dependiendo de la forma y ancho de la
distribucién de tamafics) a esta temperatura de bloqueo. El mdximo en la curva ZFC puede
entenderse a partir de la existencia de una distribucién de tamafios y la competencia entre
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Figura 3.7: a)Magnetizacién ZFC y FC para las muestras D1 y D2. b) Las mismas curvas de
magnetizacién luego del descuento de una contribucién paramagnética a baja temperatura.

dos fen6menos. La suceptibilidad de las particulas en estado superparamagnético (las més
pequedias) tiende a disminuir cuando aumenta el desorden térmico, mientras que el desconge-
lamiento de los momentos magnéticos de las particulas mayores, que se encontraban bloqueados
en alguna de las direcciones de fcil magnetizacién con igual probabilidad de apuntar en uno u
otro sentido, ocurre gradualmente cuando crece la temperatura, incrementando ésta su capaci-
dad de respuesta al campo. A los efectos practicos tomaremos la temperatura caracteristica
TXDC) como la del méximo en la curva correspondiente al enfriamiento sin campo aplicado.
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Figura 3.8: Tiempo de relajacién 7 y nimero de particulas en funcién de KV /kgTpara un
sistema ferro y uno antiferromagnético, con idéntica distribucién de tamaifios y constante de
anisotropia. La funcién N(c) se encuentra evaluada en la temperatura de bloqueo asociada a
cada sistema. La ventana temporal Mdssbauer y el ancho de las distribuciones se representan
en forma esquemética.

De la Figura 3.5 vemos que el comportamiento de la curva ZFC para la muestra molida es
monétonamente decreciente en todo el rango de temperaturas, por lo que TM(DC) > 300 K.

La temperatura a la que comienza la histéresis térmica se corresponde a la del congelamiento
de los granos de mayor volumen (en realidad de mayor producto K.V, es decir, de barrera
energética efectiva mayor). Por encima de esa temperatura el sistema se encuentra en equilibrio
termodindmico, con todos los momentos relajando superparamagnéticamente. Puesto que las
curvas de la Figura 3.5 muestran una dependencia de la magnetizacién con la historia de la
muestra para todo el rango de temperaturas, inferimos que la temperatura a la que todo el
material se encuentra en estado superparmagnético no es alcanzada en nuestros experimentos
de magnetizacién DC. Esto est4 en buen acuerdo con los resultados expuestos en el capitulo
anterior, y en particular con los mostrados en la Tabla 2.4, que sefialan la presencia de histéresis,
con un campo coercitivo finito, en la muestra con z = 1 a temperatura ambiente.

En los sistemas de particulas pequenas aisladas, la curva de magnetizacién medida luego
de haber enfriado con un campo aplicado suele mostrar un decrecimiento monétono con la
temperatura. Este comportamiento responde al descongelamiento progresivo de los momentos
magnéticos a causa de la accién desordenadora de la temperatura, que provoca la fluctuacién
de los momentos fuera de la direccién especial (marcada. por la direccién del campo) en que se
habian congelado preferentemente durante el enfriamiento. La curva FC en la muestra molida
(Fig. 3.5), que permanece horizontal a bajas temperaturas en contraposicién a la marcada
pendiente de la curva ZFC, da una clara evidencia de la influencia de la interaccién entre las
particulas. Una explicacién razonable de este comportamiento viene dada por la existencia
de un acoplamiento entre las particulas cuando se reduce la temperatura, lo que impide la
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alineacién de sus momentos magnéticos con el campo externo de 50 Oe.

En general, y dependiendo del tipo de material, durante el proceso de molienda las particulas
del polvo son sujetas a deformacicnes pldsticas y/o fractura. El ntimero de defectos estruc-
turales se incrementa hasta que se obtienen nanocristalitos. Ademds de disminuir el tamafo
de particula, el tratamiento también contribuye a la aglomeracién continua de las particulas,
quedando asi en un contacto intimo. Consecuentemente, podemos esperar que existan interac-
ciones entre los cristalitos de a-Fe;O3; mediado por el contacto estrecho de sus superficies. Por
otra parte, la interaccién dipolar, que suele ser predominante en sistemas de nanoparticulas ferri
o ferromagnéticas, seria despreciable frente al tipo de interaccién efectiva de superintercambio
descripto, debido al pequefio momento magnético de los cristalitos.

Los efectos de la interaccién se observan claramente en los espectros Mossbauer (Figu-
ra 3.4). En ellos no se aprecia la relajacién superparamagnética tipica de los sistemas de
particulas aisladas de momento magnético pequeiio, en la que la distribucién de tamafios no
fue rigurosamente controlada [89]. En efecto, debido a que el valor del tiempo de intentos 7
es proporcional a la magnetizacién del momento magnético relajante (Eqs. A.5 y A.6), para
una misma temperatura, volumen y constante de anisotropia, tendremos que el tiempo de rela-
jacién serd cien veces menor para una particula antiferromagnética aislada que para una ferro o
ferrimagnética. Cuando desciende la temperatura esto da lugar a una transicién muy aguda, de
un doblete superparamagnético a un sextete, para el espectro asociado a esa particula sola. En
los casos reales siempre hay una distribucién de tamaifios de particula, con lo que los sistemas
antiferromagnéticos de nanoparticulas no interactuantes suelen presentar la coexistencia de un
doblete y un sextete en un amplio rango de temperaturas [66].

Expliquemos mejor los conceptos anteriores. Lo primero que debe entenderse es que dos
sistemas de particulas pequefias que tengan magnetizacion volumétrica muy distinta, adn te-
niendo idénticas distribuciones de tamafio (N(V')) y constantes de anisotropia (K), tendrin
distinta temperatura de bloqueo (T ) a causa del distinto valor de 79 (Eq. A.6). La figura 3.8
muestra el tiempo de relajacién 7 en funcién de @« = KV /kgT para dos sistemas idénticos en
todo, exceptuando que un material es ferro y otro antiferromagnético. Utilizamos los valores
cominmente aceptados para los tiempos de intentos 75, 10710 s para el sistema ferromagnético,
y 1072 s para uno antiferromagnético [3] (el valor exacto de 7y en general no es tan importante
como su orden de magnitud; recordar que es simplemente el factor multiplicativo a un exponen-
cial, que presenta enormes variaciones frente a cambios en volumen o temperatura). También se
ha graficado el nimero de particulas que presentan un dado valor de o (N(a), supuesta Gaus-
siana) para una temperatura constante e igual al valor de T en cada sistema. Tomamos esta
temperatura de bloqueo como aquélla a la que una particula con tamaiio igual al tamafio medio
de la distribucién (140 A en este caso, y K igual a la constante de anisotropia de la hematita
mésica) relaja en el tiempo caracteristico de medida Mdssbauer (7, ~ 2.107% s). Puede verse
que el hecho de tener distintas temperaturas de bloqueo hace que las funciones NpM(a) y
Naru(a) correspondientes al ferro y al antiferromagneto respectivamente, sean distintas pese
a tener idénticas distribuciones N(V'). Por su valor reducido de Ty , la distribucién en el caso
antiferromagnético (a la derecha, en la Figura 3.8) muestra un ensanchamiento respecto de la
del material ferromagnético.

Puede verse también en la misma figura que sobre cada una de las distribuciones se han de-
limitado tres regiones de valores de o (a temperatura constante serfan tres rangos de tamafo).
Cuando T = Ty , las particulas con tamafios tan pequefics que 7 >> 73, exhibirdn un doblete su-
perparamagnético (SP, en la figura 3.8), mientras las que tengan asociado un 7 < 7 mostrardn
el sextete tipico de nna particula bloqueada (B, respectivamente). Para tiempos de relajacién in-
termedios (en el caso T = Tj esto coincide con los tamaiocs intermedios) los espectros mosirardn
ensanchamiento asimétrico de sus lineas y otros signos inequivocos de relajacién. La ventana
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temporal dentro de la que esto ocurre (en la practica se da para tiempos de relajacién 7., /1000
< 7 £ T /10 [89]) se muestra (solo en forma esquematica) en la figura, por medio de lineas
horizontales. Podemos ahora ver que el ensanchamiento de la distribucién N(e), a causa del
distinto valor de 79, es el que hace que en el sistema antiferromagnético un nimero comparativa-
mente pequeiio de particulas estén experimentando tiempos de relajacién dentro de la ventana
temporal caracteristica del Méssbauer, mientras la mayoria de ellas dard lugar a dobletes y
sextetes. Dentro de este marco de particulas independientes, solamente siendo extremada-
mente cuidadosos con el método de preparacién (de modo de lograr tener una distribucién lo
suficientemente angesta como para que la mayor parte de las particulas entren en la ventana
temporal) se podran observar espectros con formas de linea caracteristicas de los fenémenos de
relajacién en sistemas antiferromagnéticos [89] . En el caso ferro o ferrimagnético, en cambio, la
proporcion de particulas que se ubican dentro de la ventana temporal Méssbauer para esa mis-
ma distribucién de volimenes de particula (el drea de la Gaussiana entre las lineas punteadas
verticales) es un nimero cercano al total, por lo que los espectros relajantes se observaran con
relativa facilidad.

Regresemos ahora a nuestro caso particular. En la Figura 3.4 no se ve la coexistencia de
un sextete y un doblete originado en las fracciones bloqueada y superparamagnética, respec-
tivamente. A pesar de que una sehal superparamagnética podria estar presente en nuestro
espectro a temperatura ambiente, su poblacién seria despreciable frente a las poblaciones de
campos intermedios, que claramente reflejan que una fraccién apreciable de particulas relaja
a tiempos del orden del tiempo de medida caracteristico de Mdssbauer (= 1078 s). Como lo
revelan las fotografias TEM, y como es de esperar por el método de preparacibn, existe una
ancha distribucién de tamano de particulas en esta muestra. Cabe entonces recordar que las
observaciones anteriores se cumplen para sistemas que relajan con tiempos dados por 7 =
Toezp(K'V [kpT)(ecuaciéon A.6, vilida para particulas aisladas). Por otra parte, la existencia
de tiempos de relajacién dentro de la ventana Mossbauer, evidenciada por la gran proporcién
relativa de campos intermedios en los ajustes con campos estdticos, se ha observado en sis-
temas de particulas antiferromagnéticas en las que la interaccién influye marcadamente sobre
el tiempo en el que relaja su momento magnético [81, 34]. .

En un estudio Mdssbauer reciente en hematita molida los autores no notaron efectos de
interaccién [84]. En realidad, observaron un ensanchamiento de las lineas de absorcién cuando
la molienda se llevé a cabo con el recipiente abierto a la atmdsfera. Este ensanchamiento fue
atribuido a excitaciones magnéticas colectivas, de acuerdo al modelo de S. Mgrup [90], o a
defectos en las nanoparticulas (de 15 nm) obtenidas en el tratamiento mecénico.

La prominente sefial superparamagnética (el doblete central) que se ve a temperatura am-
biente en las muestras D1 y D2 indica que estos sistemas tienen una temperatura de bloqueo
Massbauer T (MOS) menor que la muestra en la que no se dispersaron las particulas. El 4rea
relativa del doblete de 50 & 7 % para D1 muestra que su TY(MOS) esta cercana a temperatura
ambiente. El 4rea menor para D2, 28 + 5 %, nos indica que su TH¥(MOS) es més alta, lo
que podria revelar una distancia distinta entre las particulas. Sin embargo, pequefias desvia-
ciones en el modo de preparar las muestras D1 y D2 podrian causar la diferencia observada
en los espectros Mdssbauer, por ejemplo se pueden haber generado iones Fe3* sueltos durante
la preparacién, en proporciones distintas para ambas muestras. El valor reducido de By para
la hematita en estas muestras, comparado con la hematita bien cristalina (= 51.7 T) se debe
posiblemente a las excitaciones magnéticas colectivas [90].

Las curvas de magnetizacién ZFC para D1 y D2 sugieren un méximo ancho por debajo de
temperatura ambiente (Fig. 3.7); es decir, a temperaturas menores que la muestra original.
TH(DC) decrece de ~ 300 K a =~ 230 K. A diferencia de la Figura 3.5, las curvas de magne-
tizacién FC a baja temperatura tienen un comportamiento tipico de un sistema de particulas
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Figura 3.9: Comparacién de las M(T) para las moliendas con z =1 (sin dispersar) y z =0.95.

monodominio no interactuantes, decreciendo en forma sostenida a medida que la temperatura
crece. Esto, como habiamos comentado anteriormente, indica que en el proceso de enfriamiento
con campo las particulas dispersadas se orientaron preferencialmente en la direccién del campo
aplicado. Esto marca un debilitamiento (respecto de la muestra sin dispersar) de los campos
efectivos generados por las particulas vecinas, causado por el incremento en la separacién de
los nanocristales .

La sefial paramagnética que se observa a las temperaturas mds bajas podria originarse en
pequenisimos cimulos de hematita que permanecen superparamagnéticos. También, como fue
ya mencionado, iones de hierro desacoplados magnéticamente del arreglo de espines, produci-
dos durante la dilucién, pueden dar lugar a una sefial de ese tipo. Si se supone esta dltima
hipétesis, el porcentaje de iones de Fe que se obtiene de la constante de Curie de la contribucién
paramagnética a baja temperatura seria de un 1.5 % y 0.5 % para D1 y D2 respectivamente.
Estos valores son insuficientes para explicar el valor de las 4dreas del doblete central visto en
Mossbauer en D1 y D2 a temperatura ambiente, indicando que éste pertenece casi enteramente
a particulas superparamagnéticas.

El tratamiento mediante vibraciones de ultrasonido consiguié dispersar en alguna medida
los climulos de particulas densamente aglomeradas que se observaban por microscopia elec-
trénica en la muestra original (Figura 3.2). Esto es coherente con los resultados Méssbauer; las
particulas més pequefias, que no estdn tan afectadas por la interaccién con sus vecinas luego del
tratamiento con ultrasonido, relajan superparamagnéticamente y contribuyen a la poblacién del
doblete. Las mds grandes (y/o las que sienten pese al tratamiento interacciones apreciables),
estando bloqueadas, contribuyen al drea de la sefial desdoblada magnéticamente. En otras pal-
abras, observamos que la temperatura de bloqueo determinada por la técnica hiperfina decrece
cuando la distancia entre particulas aumenta, indicando que la interaccién entre particulas es
Menor.

La fuerte influencia que las interacciones magnéticas entre particulas pueden tener en la
relajacién superparamagnética ha sido mencionada reiteradamente [92, 93]. Un decrecimiento
en el tiempo de relajacién (es decir, un incremento en la temperatura de blogueo) ha sido ob-
servado solamente para particulas de maghemita (y-Fe;O3) [80]. Para explicar este resultado
dos modelos diferentes, basados en interacciones dipolares, estan atin en discusién [92, 93, 80].
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Por otra parte, para pequefias particulas de hematita siempre se ha observado un decrecimiento
en TM a medida que la distancia entre particulas aumenta 194, 34], hecho que estd de acuerdo
con nuestros resultados. Polikarpov et al. mencionan también el desarrollo de superferro-
magnetismo [95] en particulas de a-Fe;O3 [34]. Como hemos mencionado, es esperable que la
energia asociada a una interaccién dipolar entre particulas sea despreciable frente a las energias
en juego en este sistema, debido a la pequena magnetizacién de la hematita. El corto rango de
las interacciones de intercambio, que serfan las predominantes en este sistema, implica que su
fortaleza variard dristicamente cuando se rompen los acoplamientos entre particulas.

En el capitulo anterior nos permitimos suponer que en la muestra con z = 0.95 ocurre
un fenémeno similar al descripto en este capitulo. La hipétesis se basaba en la forma de
los espectros Mossbauer de esta muestra (Fig. 2.3), cuya relajacién a temperatura ambiente
sugeria un debilitamiento de las interacciones mediadas por las superficies de grano a causa
de la perturbacién quimica que supone el tener iones Cu?* en la muestra o simplemente
por el aumento de la distancia media entre cristalitos. La Figura 3.9 permite comparar la
evolucién de las magnetizaciones FC y ZFC en las muestras con z =1 y z = 0.95, medidas con
idéntico protocolo y en un campo de 500 Oe. En primer lugar, no notamos un decrecimiento
en la temperatura a la que comienza la irreversibilidad en esta nueva medida de la muestra de
hematita pura molida, pese a que el campo aplicado es un orden de magnitud mayor !. Esto
muestra, de otra manera, la existencia de grandes barreras de anisotropia efectiva, ya sea por
la ancha distribucién de tamaifios o por la fortaleza de las interacciones. En segundo lugar, en
la muestra con z = 0.95 no parece haber indicios de una menor temperatura de bloqueo (atn
pese a tener la hematita asociado un menor tamafio de cristalito en esta muestra (Fig. 2.2)),
ni de un cambio en el comportamiento en la curva FC a bajas temperaturas. Inferimos de ello
que el comportamiento distinto de sus espectros Mdssbauer a temperatura ambiente no radica
en una menor interaccién entre particulas, sino posiblemente en el menor tamano medio de
cristalito que caracteriza a la muestra con z = 0.95. _

Por iltimo, de modo de concluir con el estudio de las muestras correspondientes al extremo
rico en hematita, completaremos el anilisis de las medidas de magnetizacién en funcién del
campo comenzado en el capitulo anterior. Esto no aporta directamente al entendimiento de
los fenémenos de interaccién que estudiamos en este capitulo, pero contribuira al estudio del
estado colectivo de momentos magnéticos en el Capitulo 4. La Figura 3.10 muestra en detalle
los lazos de histéresis de la muestra con z = 1.00 (sin dispersar) y 0.95 medidos a 10 K, luego
del enfriado desde temperatura ambiente sin campo externo aplicado. Podemos ver que los
ciclos permanecen abiertos hasta campos mayores a 40 kOe en ambas muestras (para ¢ =
1.00 la curva remagnetizante difiere de la desmagnetizante en =~ 0.01 emu/g para un campo
aplicado de 40 kQOe). Este rasgo ha sido también encontrado en sistemas nanocristalinos de
hematita de menor tamafio (3-3.5 nm) y magnetizacién mucho mayor (My =~ 8 emu/g) [36, 35],
dénde fue asociado a un desorden de espin en la superficie de las particulas [35]. Por otra
parte, los ciclos de histéresis obtenidos para particulas de hematita entre 14 y 16 nm (es decir,
de tamafio similar al promedio estimado en nuestras muestras) preparadas por recocido a 90
C de Fe(NQO;)3.9H20, resultaron cerrados para campos mayores a 40 kOe [29]. Es posible,
entonces, que la molienda haya inducido algiin desorden de espines en la superficie de nuestras
muestras, atin cuando los espectros Mdssbauer a baja temperatura —que en la muestra con z =
1 muestra lineas relativamente angostas— no de cuenta evidente de ello. A baja temperatura,
las particulas se encuentran bloqueadas, por lo que el crecimiento en la magnetizacién se da
por la rotacién de los momentos magnéticos de las particulas monodominio en la direccién del

11a barrera que separa los minimos de energia de anisotropia decrece con el campc aplicado; por ejemplo,
para campos pequefios aplicados en la direccién del eje facil tenemos que la energia de barrera es Eg(H) =
Ep[1-HVM [2Eg]?
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Figura 3.10: Detalle a altos campos de los ciclos de histéresis para las muestras con z =1 (sin
dispersar) y z =0.95.

campo por encima de la barrera de energia de anisotropia. La histéresis a alto campo significa
que las barreras energéticas que tienden a fijar la direccién de los momentos magnéticos y/o
espines no son despreciables frente a la energia vinculada a la aplicacién del campo. Por lo
tanto, también un aumento en la anisotropia de las muestras molidas (por una contribucién
superficial o de deformacién), podria explicar los ciclos abiertos a altos campos.

3.5 Conclusiones

Por medio de la molienda mecénica de hematita en aire logramos producir un material
nanoestructurado basado en a-Fe,Os, cuya transiciéon de Morin estd totalmente suprimida.

Cuando las particulas se encuentran sin dispersar, las temperaturas de bloqueo asociadas a
los tiempos de medida de la espectroscopia Méssbauer y magnetizacién (tiempos caracteristicos
separados por més de diez 6rdenes de magnitud) estdn afectados por la existencia de fuertes
correlaciones entre los momentos magnéticos de particulas vecinas. Las mismas son medi-
adas por los bordes de grano de los cristalitos, que se encuentran en estrecho contacto mutuo.
Confirmamos esta caracterizacién del sistema por el drdstico cambio en la forma de las cur-
vas de magnetizacién y los espectros Mossbauer luego de la separacién de los nanocristales
por ultrasonido. El comportamiento de relajacién y la dependencia con la historia magnética
son entonces tipicos de los sistemas de particulas aisladas. La tendencia del comportamien-
to al debilitarse las correlaciones permite confirmar que las interacciones de intercambio entre
particulas tienden a aumentar el tiempo de relajacién a una temperatura dada. Estos resultados
ayudan a caracterizar correctamente los sistemas nanocristalinos de particulas interactuantes,
a profundizar en el conocimiento de lcs materiales nanoestructurados antiferromagnéticos, y
a comprender el efecto de las interacciones entre particulas a través del intercambio entre los
iones que conforman sus superficies.
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Capitulo 4

Transicion hacia estados colectivos de
momentos magnéticos

Pero aquél no era el verdadero secreto de los yskdlnari ni
explicaba la razén de la peculiar solidaridad que regia todas
sus actividades. Como pudo observar Bastidn, parecian no
conocer la palabra “yo”; en cualquier caso, no la utilizaban
nunca, sino que hablaban tnicamente de “nosotros”.

M. Ende
La historia interminable.

De todos modos se iba a helar, y lo menos que podia hacer era tomarlo
con paciencia.(...) Congelarse no era tan malo como pensaba la gente.

J. London
La hoguera.

4.1 Introduccion

Las propiedades de los sistemas nanoestructurados estdn dominadas por efectos de su
tamano finito y por la interaccién entre los granos que los componen. La competencia en-
tre las propiedades magnéticas del nicleo y de los bordes de grano de un cristalito determinan
la estructura de su sistema de espines, que puede estar alterada respecto del material mdsico
[46]. Los efectos de la superficie aparecen mezclados, inevitablemente, con los mésicos, por lo
que generalmente pasan desapercibidos para los tamafios de grano macroscépicos. No obstante,
cuando el tamafio promedio de los cristalitos decrece la proporcién de dtomos en la superficie
se incrementa y las propiedades magnéticas del material pueden entonces estar dominadas por
efectos superficiales.

De modo de simplificar la situacién compleja planteada en los sistemas de particulas pequenias
reales, se suele suponer en general que los grados de libertad intraparticulares se encuentran
congelados, de manera que el momento magnético de los cristalitos se comporta como un gran
espin S; las interacciones entre los momentos magnéticos interparticulares se asemejan en este
modelo (con una escala muy distinta) a las interacciones entre espines. Aiin dentro de este mar-
co simplificado el comportamiento de un arreglo real de nanoparticulas (con una distribucién
de médules de S y de anisotropias, desorden estructural, etc.) es un problema no trivial.

Cuando interactdan entre sf los momentos magnéticos, las barreras de energia no son mas
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independientes. Sin embargo, el régimen serd todavia superparamagnético si la relajacién del
momento magnético de un dado cristalito estd gobernado por su propia barrera energética U
modificada por las interacciones. Este sistema interactuante posee los ingredientes basicos de
un sistema vidrioso (aleatoriedad y frustracién) de modo que las interacciones dan lugar a
estados metaestables, con minimos adicionales en la energia que alteran las barreras de energia
de las particulas individuales.

Una de las diferencias fundamentales entre los sistemas vidriosos usuales y los sistemas de
particulas pequeiias interactuantes consiste en que el tiempo de rotacién para un espin individ-
ual es del orden de 1073 s e independiente de la temperatura [96], mientras que en un sistema
de particulas ~sin mediar interaccién alguna- el tiempo caracteristico de rotacién de los mo-
mentos magnéticos puede ir de picosegundos a tiempos geolégicos cuando la temperatura baja.
Puesto que todos los sistemas nanoestructurados tienen una cierta dispersién en el tamaiio de
los granos (y de intensidad en las interacciones, debido al arreglo desordenado de particulas)
existe también una distribucién en los tiempos de rotacién de los S. Sin embargo, las correla-
ciones entre granos se incrementan al descender la temperatura, de modo que el progresivo
congelamiento inhomogéneo de los momentos individuales, gobernado por procesos activados
térmicamente, puede llevar a una transicién a un estado colectivo a mds baja temperatura.
En este régimen las barreras energéticas individuales no se pueden ya identificar ni siquiera en
valor promedio, y s6lo la energia del conjunto tiene sentido. El estado colectivo alcanzado tiene
propiedades similares a las de los vidrios de espin [3].

El orden magnético en los vidrios de espin no es tnico: existe un gran nimero de estados
termodindmicos con las mismas propiedades macroscépicas pero con diferentes configuraciones
microscépicas. Estas estdn separadas, en el espacio de las fases, por barreras energéticas infini-
tamente altas. Es decir, la hipersuperficie que describe la energia libre en el espacio de las fases
apropiado posee una estructura jerarquica de valles correlacionados unos con otros de manera
compleja [97]. En un sistema nanoestructurado que posea adem4s un orden tipo vidrio de espin
en sus bordes de grano, la estructura de los valles que describe la hipersuperficie de la energia
libre es jerdrquica en dos niveles interconectados: a) las propiedades magnéticas de la superficie
pueden cambiar por efecto del intercambio con el niicleo ordenado de la misma particula —lo
que puede dar lugar a anisotropia de intercambio si el interior y la superficie se encuentran
en estados magnéticos distintos (ver refs. [6, 7]); y b) también puede existir una marcada
influencia de las interacciones entre particulas debido a las variaciones locales de la orientacién
de los espines, que dependen de cémo estdn arreglados los cristalitos, de la microestructura de
las superficies y del tipo de las interacciones. Experimentalmente, los fenémenos inter e intra-
particulares no son ficilmente distinguibles entre si, aiin cuando se utilice una gran variedad
de técnicas capaces de barrer distintas escalas espaciales y temporales.

En este capitulo investigaremos las propiedades magnéticas de un sistema nanoestructurado
complejo fuertemente interactuante. Los estudios se concentran sobre una muestra correspon-
diente a la concetracién z = 0.67, segin la notacién del Capitulo 2, que mostraba un com-
portamiento anémalo en su lazo de histéresis a baja temperatura (ver Figura 2.7). Aunque el
capitulo se conduce a través de los resultados obtenidos para esta muestra, el andlisis de otras
(con otras concentraciones o tratamientos) sirve para dar base a algunos argumentos o reforzar
resultados experimentales. Combinando distintas técnicas estudiaremos el bloqueo progresivo
de los momentos magnéticos individuales afectado por las correlaciones entre granos. A baja
temperatura el régimen dindmico cambia, sobreviniendo un congelamiento brusco en un rango
de temperaturas estrecho (evaluado a partir de técnicas con tiempo de medida caracteristicos
muy distintos), luego del cual el sistema presenta indicios de procesos colectivos, y propiedades
que se asemejan a las encontradas en sistemas magnétices vidriosos.
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4.2 Detalles experimentales

Los detalles sobre la preparacién de las muestras fueron dados en la seccién Detalles Ex-
perimentales del Capitulo 2. Lo mismo sucede en cuanto a su caracterizacién por difraccién de
rayos X, y la descripcién del equipo de magnetometria. Las medidas de magnetizacién luego del
enfriamiento sin (ZFC) y con (FC) campo aplicado se llevaron a cabo en la forma usual (ver
por ejemplo la Seccién Medidas del Capitulo 3), con un campo externo aplicado de 500 Oe.

La susceptibilidad alterna fue medida en un suceptémetro LakeShore 7130, con campo
magnético medio nulo y campos oscilantes con una amplitud de 10 Oe para frecuencias menores
que 1 kHz, y campos de 1 Oe para frecuencias mayores. Se supuso que el 4ngulo de fase entre
la senal de entrada y salida no varia con la temperatura de medida. Esto genera un error
sistemético —una variacién de 0.5° en el dngulo da lugar a una sefial compleja ficticia del orden
del 1% de la parte real- que afecta especialmente a la parte compleja de la susceptibilidad
(generalmente mucho més pequefia que la parte real). El 4ngulo de fase experimenta cambios
bruscos por debajo de =~ 50 K para altas frecuencias. La calibracién del dngulo de fase se
encuentra en marcha actualmente, por lo que los valores de la parte compleja de la suscepti-
bilidad deben tomarse como un resultado preliminar. Por otra parte, los valores de la parte
real de la susceptibilidad son confiables (en valor absoluto) hasta un 3 % en todo el rango de
temperaturas. Se midié siempre en temperaturas ascendentes, a intervalos de 5 K.

4.3 Congelamiento gradual y colectivo de los momentos
magnéticos

4.3.1 Medidas de magnetizacién y suceptibilidad en campos alternos
en funcién de la temperatura

Las curvas de magnetizacién normalizadas por el campo aplicado en funcién de la tem-
peratura tomadas a las muestras con z = 0.67 y 0.80 molidas 10 hs se muestran en la Figura
4.1. Como es usual en los sistemas nanoestructurados, el aumento de la temperatura lleva al
progresivo desbloqueo de los momentos magnéticos, que compitiendo con el incremento en su
desorientacién debido al superparamagnetismo da lugar a un méximo en las curvas de magne-
tizacién ZFC. En estas medidas vemos que el pico es especialmente ancho, centrado en = 90 K
para la muestra con £ = 0.67, y en 195 K para la muestra con z = 0.80.

La tendencia de la magnetizacion en funcién de la temperatura luego de enfriar con un campo
aplicado suele aportar informacién de c6mo el bloqueo de una particula es afectado por las
particulas circundantes. Sabemos que si la energia de interaccién entre momentos magnéticos
en un sistema nanocristalino es pequefia comparada con la anisotropia individual de los granos,
la tendencia orientadora del campo hace que los momentos magnéticos de los nanocristales
se bloqueen preferencialmente en una direccién, con lo que la curva de magnetizacién FC es
monétonamente creciente cuando baja la temperatura. Como estudiamos en el Capitulo 3, las
interacciones pueden llevar a un plateau en la curva FC por debajo de la temperatura en que
ocurre el maximo en la curva ZFC. Este comportamiento se induce porque a baja temperatura el
campo experimentado por cada grano deja de ser fundamentalmente el campo externo aplicado
H y pasa a ser un campo efectivo, suma del campo externo y el campo (dipolar o de Weiss)
generado por las particulas vecinas [98, 30]). De este modo, al congelarse el momento magnético
de un cristalito en forma individual de acuerdo a la altura de su barrera de energfa de anisotropia
efectiva, cada particula elegird una u otra direccién de congelamiento de acuerdo a su tamano,
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orientacidn relativa de su eje de ficil magnetizacién, y ubicacién relativa a sus companeras en el
arreglo nanocristalino, sin dar una contribucién neta a M conforme disminuye la temperatura.
La muestra con z = 0.80 posee este rasgo en la curva tomada luego del enfriamiento con campo
aplicado, como puede verse en la parte inferior de la Figura 4.1. Ello es un indicio de que en
esta muestra operan fuertes interacciones entre momentos magnéticos, como en los sistemas
estudiados en el Capitulo 3.

Por otra parte, la magnetizacién FC de la muestra con z = 0.67 (parte superior de la Figura
4.1) muestra un comportamiento distinto de los dos anteriores, a los que hemos estudiado
en alguna medida en el transcurso de esta Tesis. Esta curva presenta un méximo centrado
en torno a la misma temperatura que la curva ZFC. A partir de ~ 60 K la magnetizacién
sufre una caida y permanece aproximadamente constante desde esa temperatura hasta las mas
bajas medidas. Este comportamiento seria dificil de explicar dentro de un marco de particula
independiente, por grande que fuera su energia de anisotropia; en efecto, atin un congelamiento
simultdneo de los momentos magnéticos daria en ese caso una magnetizacién FC constante
por debajo de la temperatura de bloqueo. El descenso en la curva FC de la muestra con z
= 0.67 implica un congelamiento en el que el sistema busca un arreglo de momentos cuya
magnetizacion resultante sea pequena a pesar a la direccién especial establecida por el campo
magnético aplicado de 500 Oe. Se han observado este tipo de curvas de magnetizacién FC
(con un méaximo en la temperatura del pico de la curva ZFC) experimentalmente en otros
sistemas nanoestructurados en los que se ha evaluado la presencia de un estado colectivo de
momentos magnéticos (es decir, con los procesos de relajacién tan correlacionados que no es
posible definir la energia de una particula individual, sino la energia del conjunto) a baja
temperatura [103, 31], y también en simulaciones computacionales de tipo Monte Carlo de
sistemas de pequefias particulas interactuantes [99]. Recordemos, ademds, que esta muestra
mostraba un comportamiento singular en sus lazos de histéresis por debajo de la temperatura a
la que ocurre el mdximo en la curva FC (Figura 2.7, medida a 10 K), a diferencia de la muestra
con r = (.80 que mostraba un lazo normal.

En lo que sigue del capitulo focalizaremos en la concentracién z = 0.67, que es la que parece
tener asociado un comportamiento singular a baja temperatura. La temperatura a la que
comienzan a separarse las curvas ZFC y FC (T;), correspondiente a los momentos magnéticos
que poseen mayor barrera energética separando las orientaciones de ficil magnetizacion, es
bastante mayor (T; &~ 170 K) que la temperatura a la que ocurren los mdximos en ambas
curvas; esto es indicio de una gran distribucién de barreras energéticas. Puede verse que el
comportamiento por encima de esa temperatura, si bien es decreciente y libre de histéresis,
no muestra la curvatura esperada para una ley de Curie (que suele cumplirse para particulas
superparamagnéticas) hasta temperaturas cercanas a la ambiente.

Los fenémenos observados en esta muestra nos sugieren la presencia de fuertes interacciones
magnéticas entre las particulas, que dan lugar a una distribucién ancha de tiempos de relajacién
y al bloqueo progresivo de los momentos de las particulas superparamagnéticas hasta temperat-
uras cercanas a los maximos en las curvas ZFC y FC, y a temperaturas por debajo del mdximo
a fenémenos interparticulares y/o interfaciales mis complejos [31]. De hecho, podemos esperar
que las correlaciones entre momentos magnéticos -mediadas por intercambio o superintercam-
bio entre los espines en los bordes de grano— sean importantes en este sistema, debido al estrecho
contacto entre los cristalitos (ver Capitulo 3). Ademds, segin lo expuesto en el Capitulo 2, la
muestra con £ = 0.67 molida 10 hs tiene una magnetizacién a baja temperatura del orden de
2.5 emu/g. Si bien esta magnetizacién es pequefia comparada con la de un sistema puramente
ferri o ferromagnético, es un orden de magnitud mayor que la del sistema nanoestructurado
antiferromagnético estudiada en el Capitulo 3; este hecho hace posible una interaccion de tipo
dipolar entre los momentos magnéticos de los granos, o entre un momento magnético y los es-
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Figura 4.1: Magnetizacién ZFC y FC normalizada por el campo aplicado para la muestra con
z = 0.67 (arriba) y 0.80 (abajo) molidas 10 hs; las medidas se hicieron en un campo aplicado
de 500 Oe.

pines interfaciales [100] fortalecida respecto al caso anterior. Por iltimo, debemos recordar que
las superficies constituyen en este tipo de sistemas una fraccién importante del material total;
por ese motivo, las interacciones de esta entidad magnética con el propio nicleo y con nicleos
vecinos constituye otro mecanismo capaz de generar comportamientos anémalos [6, 7, 76].
Avancemos, en primer lugar, sobre la caracterizacién del bloqueo progresivo de los momentos
magnéticos en forma individual que da lugar al comienzo de la irreversibilidad en T; y al méximo
en las curvas ZFC y FC, para la muestras con z = 0.67 molida 10 hs. Como consecuencia de
interacciones moderadas entre granos, la temperatura a la que ocurre el pico en la curva ZFC
(ver Capitulo 3), asf como el ancho de la distribucién de barreras energéticas (ver por ejemplo
ref. [3] pag. 345, o ref. [98]), no estd determinada solamente por la distribucién de volimenes
de los granos. La dependencia del tiempo de relajacién con la temperatura y el volumen de un
cristalito deja de cumplir la relacién de tipo Arrhenius dada por la Ecuacién A.6. A continuacién
desarrollaremos esa idea en el caso particular de este material a partir del anédlisis de las medidas
de susceptibilidad alterna, en las que se mide la respuesta magnética del sistema en fase y 90°
fuera de fase con el campo oscilante aplicado en funcién de la frecuencia (Fig. 4.2, simbolcs
vacios). A bajas temperaturas los momentos magnéticos se congelan en las direcciones de facil
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Figura 4.2: Susceptibilidad alterna real (Figura a)) y compleja (b)) en funcién de la temper-
atura, para las muestras con z = 0.67 molidas 10 hs y 30 hs.

magnetizacién, dando lugar a una respuesta magnética x’ baja; a temperaturas altas, la parte
real de la susceptibilidad debe decrecer como 1/T debido a las fluctuaciones térmicas de los
momentos magnéticos. Esto hace que la susceptibilidad magnética presente un pico entre estas
dos situaciones extremas, donde la escala temporal de las fluctuaciones superparamagnéticas
se hace comparable a la escala temporal de la medida. El miximo de la curva se corre hacia
temperaturas mayores cuando la frecuencia de medida crece, en correspondencia con la ventana
temporal menor. En ese mismo rango de temperaturas intermedias —como suele ocurrir cuando
hay una dependencia de la respuesta con la frecuencia— existe un retraso en la seiial de salida
respecto a la excitacién oscilante externa, por lo que la parte imaginaria de x comienza a tomar
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Figura 4.3: Gréfico de Arrhenius para los tiempos de medida 7, = 1/w vs. la temperatura de
bloqueo correspondiente, definida como el maximo en la susceptibilidad alterna real. Las lineas
rectas son ajustes de acuerdo a la ley de Néel-Brown (Eq. A.6)

valores distintos de cero (Figura 4.2b)).

La Figura 4.3 muestra en un grifico tipo Arrhenius un andlisis de esta clase de curvas. En
esta figura se puede ver la variacién con la frecuencia de los procesos activados térmicamente en
forma mds sencilla, representando el tiempo de medida 7,, = 1/w (la inversa de frecuencia de
medida en campo alterno) en funcién de la inversa de la temperatura a la que ocurre el méximo
en la curva de la suceptibilidad real x’, a la que tomamos como la temperatura de bloqueo
caracteristica de este tipo de medidas, T% '. De acuerdo a la relacién de Néel-Brown (Eq.
A.6), la pendiente de los datos experimentales representa en esta clase de gréfico la barrera de
energia de anisotropia magnética efectiva U. En la Figura 4.3, la activacién térmica por sobre
una barrera fija U corresponderia a una linea recta (linea llena en la figura). Para saber si los
datos son compatibles con una ley de Arrhenius (es decir, un valor constante de U) podriamos
intentar abarcar un rango mayor de frecuencias que los explorados en esta figura recurriendo,
por ejemplo, a técnicas como la espectroscopia Mdossbauer o la difraccién de neutrones, que
poseen tiempos de medida caracteristicos mds cortos (= 1078-1071% 5). Pese a que contamos
con medidas Mdssbauer, la comparacién directa entre las temperaturas de bloqueo extraida de
medidas de naturaleza diferente no son siempre compatibles. Ain si no existiera la dificultad
de tener un sistema heterogéneo —en el que cada fase o entorno puede responder con distinta
intensidad a las distintas técnicas— el tamaifio promedio al que se asocia T g estd necesariamente
definido de manera distinta en cada una de las técnicas (ver nota al pie de la pagina anterior).
Sélo hay coincidencia aproximada entre los volimenes medios caracteristicos si la distribucién
de tamafios es angosta. Este hecho le da una importancia especial a la susceptibilidad en
campos alternos, que permite dentro de la misma técnica explorar la respuesta del sistema
para distintos tiempos caracteristicos de medida. Dadas estas limitaciones, la relacién entre las
temperaturas de bloqueo deducidas de las distintas técnicas serd analizada luego.

Es importante apreciar que, de todes modos, la extrapolacién lineal de los datos no puede

11.a temperatura a la que ccurre el méximo en la parte real de y medida a la frecuencia w se corresponde
con la T% de un grano con volumen V. = R < V2 >/V; R es un pardmetro cercano a 1, funcién del ancho y
forma de la distribucién de tamafios [5].
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ser sostenida ailin con las restricciones del caso presente, ya que el ajuste lineal de los datos
lleva a un resultado alejado de toda realidad: en este tipo de graficos la ordenada al origen
corresponde al log(7y); el valor que obtenemos, para 1/Tg — 0 es 7y &~ 107%*% 5. Dicho en otras
palabras, si imponemos que la curva experimental cruce 1/Tp = 0 en el entorno de log(ry,) =
-9 — -12, hay que permitir un gran incremento de la barrera efectiva de particula individual
U para temperaturas decrecientes. Esto es, justamente, lo que esperariamos que suceda si
comenzaran a desarrollarse entre las particulas fuertes correlaciones magnéticas cuando baja
la temperatura [79]. El resultado de este andlisis permite entonces caracterizar a la muestra
con z = 0.67 molida 10 hs como un sistema nanoestructurado en el que el bloqueo paulatino
e individual de los momentos, que gobierna el comportamiento de las curvas de magnetizacién
y susceptibilidad en la regién de temperaturas cercanas y mayores al miximo, estd afectado
por las interacciones. Las correlaciones entre momentos magnéticos, generadas a través de su
campo efectivo (dipolar o de Weiss), se refuerzan a medida que baja la accién desordenadora
de la temperatura.

En forma independiente de todo modelo, se pueden extraer atin mas conclusiones de la
Figura 4.3. El fracaso de una ley de Arrhenius para explicar el comportamiento de los datos
se debe, esencialmente, a la pequefia variacién de la temperatura a la que ocurre el maximo
de x’ con la frecuencia [5]. Si evaluamos el pardmetro ATpg/(TpAlog(w)) (donde A denota
diferencia) lo més cerca de w = 50 Hz que permiten nuestras medidas, obtenemos valores entre
0.05 y 0.07. Este rango estd un orden de magnitud por encima de los encontrados en los
vidrios de espin en que se reconoce la existencia de una transicién termodindmica real (0.005-
0.0015), pero estd por debajo del esperado para un sistema de particulas aisladas (0.10-0.13).
Nuestros valores caen dentro del rango de aquéllos como los de sistemas mictomagnéticos o
spin clusters (ver Tabla II en la referencia [3], pag: 326), caracterizados por un congelamiento
inhomogéneo afectado por fuertes interacciones entre cimulos de espines acoplados, que relajan
superparamagnéticamente a alta temperatura.

Podemos ver que estas consideraciones se repiten en el caso de la muestra molida 30 hs (cuyos
datos estdn graficados juntos con los de la muestra molida 10 hs) en la que los médximos son
més angostos y la determinacién de las Ty puede hacerse con mayor precisién. El corrimiento
del maximo de la suceptibilidad real con la frecuencia lleva a un valor de 7y que —aunque mayor
que para la muestra tratada 10 hs— no tiene sentido fisico, lo que indica un bloqueo gradual en
presencia de fuertes interacciones (Figuras 4.2 y 4.3).

Hasta aqui hemos caracterizado el bloqueo gradual que sufren los momentos magnéticos de
las particulas con mayor barrera de anisotropia U por encima y hasta un entorno de la temper-
atura en que ocurre el miximo en la magnetizacién ZFC y FC. No obstante, la magnetizacién
medida luego de enfriar la muestra con campo aplicado muestra que ocurre otro fenémeno
por debajo de los &~ 60 K, a temperaturas menores que la de este bloqueo inhomogéneo (Fig.
4.1). Es interesante notar que un rasgo similar al de esta curva, en la que un maximo en la
magnetizacién FC es seguido de un plateau a temperaturas menores, es tipico de los sistemas
tipo vidrio de espin [59]. Estos sistemas se distinguen por un congelamiento al azar de los
espines a una temperatura bien definida, conformando un estado cooperativo. Las medidas de
susceptibilidad en campo alterno tienden a imitar el comportamiento de la magnetizacién ZFC,
y no muestran un rasgo tan evidente como la magnetizacién FC. No obstante, notamos que
las curvas x’(T) a distinta frecuencia confluyen para temperaturas menores a = 60 K, como
un claro indicador del congelamiento de los momentos magnéticos o/y espines. En el mismo
sentido, las curvas x”(T) muestran una fuerte asimetrfa, y tienden répidamente a un valor nulo
para temperaturas menores a = 60 K. En este tipo de sistemas, la parte compleja de la suscep-
tibilidad alterna suele ser mucho mayor que la parte real, por lo que un pequeiio corrimiento en
el 4ngulo de fase de la salida del equipo respecto del campo alterno aplicado con la temperatura
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puede llevar a cambios dréisticos en x”. Como se advirti6 en la seccién anterior, este desfasa e
es el responsable de las oscilaciones y valores negativos en x” que pueden verse en la Figura
4.2, de origen puramente instrumental. Se ha detectado en sistemas similares al estudiado en
este capitulo, un pequefio maximo en la parte compleja de la suceptibilidad a la temperatura
a la que comienza el orden colectivo de los momentos magnéticos de los grancs (Ref. [77, 31]).
Las imprecisiones en nuestros datos no permiten confiar en los valores obtenidos para x” en el
rango correspondiente, como para detectar la presencia de alguna irregularidad en estas curvas
a baja temperatura que pueda considerarse intrinseca a la muestra investigada.

Resumiendo el marco de ideas construido de acuerdo a las medidas de magnetizacién y
susceptibilidad en funcién de la temperatura, podemos pensar que tenemos un material na-
noestructurado en el que se combinan los bloqueos individuales de los momentos magnéticos
y un congelamiento colectivo a baja temperatura. El bloqueo progresivo comienza en la bi-
furcacién de las curvas ZFC y FC para las medidas en campo continuo, y por encima de la
temperatura ambiente (de acuerdo con €l tiempo caracteristico de medida menor asociado a
las frecuencias utilizadas) para las curvas en campo alterno. Este bloqueo gradual sucede por
la naturaleza inhomogénea del sistema, compuesto por una pluralidad de fases y tamaifios de
grano, un arreglo desordenado de particulas (que implica distancia y orientacién relativa entre
las particulas variable, hecho que condiciona la altura de la barrera de energia U por las inter-
acciones), y por la esencial heterogeneidad de los sistemas nanoestructurados, que se componen
de nicleos cristalinos y bordes de grano sin la simetria del cristal. A medida que la temperatura
desciende, el efecto de las interacciones se hace cada vez mds importante, correlacionando la
dindmica de las entidades magnéticas (momentos magnéticos de los niicleos cristalinos, arreg-
los de espines en la corteza de los cristalitos, espines en estado paramagnético o débilmente
acoplados) en el sistema. Esto favorece el congelamiento de los momentos y/o espines que
atin fluctuaban térmicamente, en un estado colectivo de baja magnetizacién (como lo indica el
descenso en la curva FC en la Figura 4.1) y baja respuesta al campo (Fig. 4.2). El hecho de
que la curva FC se haga independiente de la temperatura por debajo de =~ 60 K indica que
todos los momentos de las particulas deben estar congelados en ese rango de temperaturas [31].
El estado magnético podria ser un estado magnético desordenado, donde los momentos de las
particulas yacen en direcciones al azar pero correlacionados en un alto grado, como en el caso
de los sistemas mictomagnéticos.

Hemos dado una marco plausible en el cual encuadrar estos resultados parciales, pero quizd
algo apresurado para el escaso volumen de datos mostrados. Existen otras posibilidades también
compatibles con las medidas de magnetizacién realizadas que es preciso considerar de modo de
no errar en la caracterizacién del sistema. Sabemos, por ejemplo, que puede darse un méximo
en la magnetizacién FC si el ritmo en que se enfria la muestra es mucho més veloz que el de
medida [3, 36]. En ese caso puede suceder que la magnetizacién no haya alcanzado su valor
de equilibrio con el campo aplicado cuando se bloquearon los momentos a baja temperatura.
De este modo, cuando se realiza la medida en temperaturas crecientes éstos pueden rotar y
orientarse en la direccién del campo al descongelarse, llevando de esta manera a un aumento
en la magnetizacién FC cuando la temperatura aumenta. Este mecanismo, no obstante, no
parece plausible dada la ausencia de efecto en la medida realizada en la muestra con z =
0.80 con un protocolo de medida similar. En forma m4ds concluyente, veremos que el primer
esquema esbozado es coherente con los resultados de espectroscopia Mdssbauer y magnetizacién
en funcién del campo que siguen a continuacidén.



4.3.2 Bloqueo desde el punto de vista local

La espectroscopia Mdssbauer nos da la posibilidad de identificar los distintos entornos
cristalinos y seguir su evolucién en funcién de la temperatura, por lo que constituye una her-
ramienta de gran utilidad para caracterizar los bloqueos en este sistema complejo. Hasta ahora
hemos utilizado la espectroscopia Mdssbauer como una herramienta de caracterizacién de fases
y microestructura, a partir de los pardmetros hiperfinos, y evaluacién de porcentajes presentes
a través de la relacién entre las 4reas de las sefiales. Ya que en este capitulo (y el siguiente)
evaluaremos la evolucién del campo hiperfino en funcién de la temperatura, compardndolos con
los cambios en las medidas de magnetizacién, establezcamos primero el nexo que existe entre
el campo hiperfino medido en espectroscopia Mossbauer y el comportamiento magnético del
sistema. ‘

Las interacciones entre un 4tomo y el entorno cristalino definen al espin atémico s, que
puede intercambiar energia con el cristal (mediante la interaccién espin 6rbita) y con el sistema
de espines. Los niveles nucleares son sensibles al valor de este espin, a través de la interac-
cién hiperfina magnética con el espin nuclear I. Las fluctuaciones de s dentro del tiempo de
interaccién caracteristico entre el niicleo y el 4tomo (del orden de la inversa de la frecuencia de
precesién de Larmor de I en el campo efectivo generado por el entorno) hacen que el nicleo
M@dssbauer sienta un valor distinto del espin atémico, que aparece reducido a un valor efectivo
< s >. En general se intenta tratar en forma similar las interacciones del niicleo tanto con
un campo externo aplicado como con el dtomo, por lo que se suele expresar la interaccién
magnética nicleo-dtomo en términos de un campo magnético interno llamado el campo hiperfi-
no By . Cuando los tiempos de relajacién de s son més cortos que la ventana temporal del
nicleo, el espin atémico puede ser reemplazado por el promedio experimentado por el nicleo.
El campo hiperfino se define entonces por una relacién

gNBnBry =—A. <s> (4.1)

en la que gy y fn son el factor giromagnético y el magnetén nuclear, respectivamente, y A
es el tensor hiperfino de acoplamiento que interviene en el hamiltoniano a través del término
de interaccién nicleo-dtomo I.A.s [101]. La contribucién més importante al campo hiperfino
resultard a causa de la interaccién de contacto en los casos que nos ocupan (la distribucién
de carga esférica en los iones Fe3* hace que las contribuciones dipolares y orbitales al campo
hiperfino se anulen) [101]. El mecanismo responsable de esta interaccién —que es isotrépica—
consiste en que la que la capa 3d incompleta del Fe polariza a los electrones s, que son los que
tienen una probabilidad finita de visitar al nicleo del 4tomo de Fe. Dentro del marco estableci-
do, entonces, el campo hiperfino B¢ serd proporcional a la magnetizacién en un ferromagneto,
y proporcional a la magnetizacién de subred en un ferri o antiferromagneto.

La Figura 4.4 (izquierda) muestra los espectros Méssbauer a distintas temperaturas obtenidos
para la muestra con z = 0.67 molida 10 hs. En la medida a temperatura ambiente se obser-
va una pequeiia proporcién de hematita desdoblada magnéticamente con lineas muy anchas.
Puede verse cémo el bloqueo gradual de las particulas de hematita lleva a aumentar el irea
de este sextete conforme la temperatura desciende, en detrimento del drea del doblete central.
Cerca de los 100 K el doblete central se ensancha hasta casi desdibujar sus lineas individuales,
signo evidente de que otra sefial comienza a desdoblarse magnéticamente; por debajo de 75
K, las Ifneas de hematita se hacen agudas, y el subespectro central se resuelve en seis lineas y
tiende a la sefial que en el Capitulo 2 habiamos identificado como proveniente de un material
sin orden estructural de largo alcance, correspondiente a espinela en estadios iniciales de for-
macién, en la regién de los bordes de grano de las particulas de CuO y a-Fe2O3 en estrecho
contacto.



Exceptuando el espectro a temperatura ambiente, en el que se realizé un ajuste proponiendo
un doblete y un sextete discreto, el resto de los espectros fue ajustado con un sitio magnético dis-
creto (que tiene en cuenta la componente de campo hiperfino mayor y lineas mas angostas) y una
distribucién de sitios magnéticos estdticos sin forma prefijada, a la que se han mantenido fijos
sus pardmetros de control (intervalo de campos, suavidad de la distribucién, amortiguamiento
en los extremos). La situacién fisica es en realidad més compleja que la que en rigor describe el
modelo propuesto, que no toma en cuenta factores dindmicos. No obstante, y ante la ausencia
de un método adecuado aceptado en forma general para el tratamiento de estas situaciones,
adoptamos este procedimiento por su simplicidad y para obtener resultados cuantitativos. En
el espectro tomado a 100 K, debido a la ripida relajacién para y/o superparamagnética, fue
también necesario afiadir un doblete.

Podemos ver los resultados de los ajustes en las Figuras 4.4 y 4.5. La temperatura de blo-
queo Mossbauer para la hematita, tomada como aquélla a la que el 4rea del sextete es la mitad
de su valor medido a 20 K, es aproximadamente 100 K (ver Figura 4.5, eje derecho). Observan-
do la evolucién hacia temperaturas crecientes podemos ver que el 4rea del sextete de a-Fe;O3
permanece aproximadamente constante hasta = 75 K, sufriendo una brusca disminucién (asoci-
ada a un sibito desbloqueo de las particulas de hematita) para temperaturas mayores. En otras
palabras: segiin decrece la temperatura, la hematita se bloquea gradualmente, aumentando el
drea de su sextete desde un 8 % a temperatura ambiente hasta un 20 % a 100 K. Debajo de
100 K se bloquea casi totalmente en un intervalo pequeiio de temperaturas (entre 75 y 100
K), duplicando su porcentaje (que llega a su valor maximo (= 40 %)) en ese intervalo de 25
K. El campo hiperfino del a-Fe;O; aumenta en forma brusca en el intervalo 50-75 K, hasta
llegar casi a su valor mésico (Figura 4.5). Esto indica una disminucién en las fluctuaciones
térmicas (excitaciones magnéticas colectivas u ondas de espin) del momento magnético local
de los cristalitos de hematita que ya estaban bloqueados dentro de la ventana temporal Moss-
bauer, o en forma mds general, del sistema de espines correlacionados que conforman la senal
de hematita.

Es conveniente notar que, significativamente, el congelamiento de aquella componente que
asociamos a la espinela en estado desordenado comienza a mostrarse en una temperatura cer-
cana al rango de temperaturas en que la hematita se bloquea en forma brusca (Fig. 4.4). En
la Figura 4.5 graficamos el comportamiento del campo hiperfino promedio de la distribucién
de campos hiperfinos. Para temperaturas mayores a 100 K el drea del sextete correspondiente
a a-Fe;O3; que describimos anteriormente se reduce para temperaturas mayores a 75 K, lo que
nos indica que una fraccién del ancho doblete central que se observa a 100 K posiblemente
corresponda a hematita en régimen de relajacién superparamagnética. El campo hiperfino
medio que corresponde a la espinela en formacién fue entonces obtenido considerando que la
fraccién restante de ese doblete (a la que se asigné un valor de campo nulo) corresponde a esta
fase. Prolongando el comportamiento aproximadamente lineal del campo medio < By > que
se observa hasta =~ 75 K (intervalo en el cual los valores son mds confiables) obtenemos una
temperatura cercana a los 120 K como cota a la temperatura en que comienzan a bloquearse
los granos mayores del CuFe,O4 dentro del tiempo de medida de la técnica hiperfina. El valor
de campo hiperfino promedio obtenido a baja temperatura es ~ 400 £ 0.5 kOe; no obstante,
el comportamiento sostenidamente creciente de < By; > hasta las temperaturas mas bajas
implica que ese valor debe ser sustancialmente menor al esperado a 0 K.

El tiempo de medida caracteristico de la espectroscopia Mossbauer (pequeiiisimo compara-
do con los de las técnicas anteriores) permite estudiar por comparacién la dindmica del sistema
desde una perspectiva muy amplia. Analicemos primero el bloqueo inhomogéneo de los mo-
mentos magnéticos. Los espectros de la Figura 4.4 muestran el congelamiento paulatino del
a-Fe,0; conforme desciende la temperatura, mientras la sefial asignada a la espinela permanece
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Figura 4.4: Espectros Mossbauer de la muestra con z = 0.67 molida 10 hs (izquierda) y molida
30 hs (derecha). Las distribuciones de campo hiperfino obtenidas se ven a la derecha de cada
espectro (1 T = 10 kOe).
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Figura 4.5: Muestra con z = 0.67 molida 10 hs. Evolucién del campo hiperfino del a-Fe;O;
resuelto magnéticamente y del campo hiperfino medio asociado a la componente de borde de
grano con la temperatura (1 T = 10 kOe); los errores de By son muy inferiores al tamaifo
del circulo lleno. En el eje izquierdo se grafica la dependencia del 4rea relativa del sextete de
a-FesOj3 con la temperatura.

en estado superparamagnético. El aumento progresivo del 4rea del sextete de la hematita guar-
da directa relacién con la bifurcacién de las curvas de magnetizacién ZFC y FC cerca de los
170 K (Fig. 4.1), y con la falta de coincidencia de la susceptibilidad para distintas frecuencias a
alta temperatura. El médximo en las medidas de susceptibilidad y magnetizacién, asociado a la
temperatura de bloqueo inhomogéneo o gradual que observamos en la seccién anterior, podria
relacionarse a una combinacién de los fenémenos de bloqueo de las particulas de hematita (con
temperatura de bloqueo Méssbauer (T¥©5) cercana a 100 K) y de los granos de espinela (cuya
temperatura de bloqueo es dificil de cuantificar por la forma de linea relajante de este espectro,
pero se estima sin dificultad que inferior a 100 K). Como habiamos anticipado en la seccién
anterior, ninguno de los valores de las temperaturas de bloqueo Méssbauer guarda buen acuerdo
con la temperatura del bloqueo inhomogéneo estimada con medidas de magnetizacién en campo
continuo o susceptibilidad en campo alterno: el tiempo de medida caracteristico de la espectro-
scopia Mossbauer es muy inferior al de estas técnicas, con lo que esperariamos tener una T2
mayor a las de aquéllas otras técnicas, en lugar de una inferior. Como habiamos mencionado, la
falta de correlacién entre estas temperaturas en los sistemas nanoestructurados obtenidos por
molienda estriba (aiin en los casos en los que la ley de Néel-Brown para el tiempo de relajacién
se cumple) en una distribucién de tamafios excesivamente ancha. No obstante, es interesante
notar que de acuerdo a la relacién de tipo Arrhenius T#9S deberfa ser tres veces mayor que la
temperatura de bloqueo estimada por magnetizacién en campo continuo (T%) para un sistema
antiferromagnético (ry &~ 1072 s), y ocho veces mayor para uno de magnetizacién elevada (7 =
109 s); segtin ello, la temperatura de bloqueo Mdssbauer deberfa ser (como minimo) 3T% ~
300 K. Consideramos que el enorme contraste entre la temperatura TX9 predicha por este
modelo y la observada (Figuras 4.4,4.5) se debe a las fuertes correlaciones magnéticas entre los
granos.

En este punto de este trabajo de Tesis parece innecesario destacar que para sistemas na-
noestructurados, el comportamiento magnético depende del valor del tiempo de medida de la
técnica experimental especifica con respecto al tiempo de relajacién del sistema; lo hacemos,
de todos modos, para resaltar mejor la implicancia del hecho siguiente. Dado que las medidas
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Figura 4.6: Muestra con z = 0.67 molida 30 hs. Evolucién del campo hiperfino del o-Fe;O3
resuelto magnéticamente y del campo hiperfino medio asociado a la componente de borde de
grano con la temperatura (1 T = 10 kOe). En el eje izquierdo se grafica la dependencia del
drea relativa del sextete de a-Fe,O3 con la temperatura.

de magnetizacién con campo continuo son tipicamente = 10'® veces m4s lentas que las de la
espectroscopia Mossbauer, consideramos que es un hecho notable que el brusco desbloqueo que
se asocia a la reduccién del drea del sextete que corresponde a la hematita bloqueada y el
descenso de su campo hiperfino se produzcan en la misma regién de temperaturas (= 60 K,
Figuras 4.4 y 4.5) en que se produce el ascenso en la curva de magnetizacién FC (Figura 4.1).
Pese a que la curva de evolucién del campo hiperfino asociado a la espinela < Bpy >(T) muestra
un comportamiento sin discontinuidades evidentes en esa regi6n, consideramos que es muy sig-
nificativo que el desdoblamiento magnético de esa sefial se desarrolle en ese mismo intervalo de
temperaturas. Este conjunto de observaciones nos acerca a la idea de que a baja temperatura
puede estar ocurriendo una transicién real en este sistema, con una temperatura mucho mejor
definida que la de bloqueo en los sistemas interactuantes usuales, y en forma relativamente ho-
mogénea pese a la evidente heterogeneidad del material. Exploraremos en la seccién siguiente
algunas de las propiedades magnéticas de este estado colectivo a baja temperatura.

Las Figuras 4.4 (espectros de la derecha) y 4.6 muestran los resultados Mdssbauer para la
muestra con z = 0.67 molida durante 30 hs. Los espectros muestran algunas variantes respecto
de la muestra tratada 10 hs: a) el descongelamiento de la hematita es algo menos brusco, y
se da a una temperatura inferior (conjuntamente con un decrecimiento en el campo hiperfino
promedio); b) existe una mayor proporcién de espinela, que se resuelve mejor a una temperatura
dada que en el tratamiento menos prolongado, y presenta < By > mayor a baja temperatura;
este 1ltimo punto estd en buen acuerdo con los resultados de rayos x, que mostraban una
espinela mayor conformada (ver Capitulo 2). Un hecho que queda por comprender es que esta
muestra exhibe una menor T4 que la muestra molida 10 hs (Figura 4.2).

4.3.3 Propiedades magnéticas del estado colectivo

En esta seccién estudiaremos c6mo se manifiestan el bloqueo paulatino y el congelamiento
colectivo a partir de medidas de magnetizacién en funcién del campo aplicado (M vs. H),
concentrandonos en la muestra con z = 0.67 molida 10 hs. Tomamos curvas M vs. H luego
de enfriar la muestra sin campo aplicado desde temperatura ambiente hasta la temperatura
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Figura 4.7: Magnetizacién en funcién del campo luego de enfriar sin campo aplicado desde
temperatura ambiente, para la muestra con z = 0.67 molida 10 hs. El recuadro muestra en
detalle la regién de campos bajos.

deseada. En cada medida fue repetido el mismo protocolo, de modo de obtener resultados
directamente comparables. Las medidas de magnetizacién a temperatura ambiente (Capitulo 2)
mostraban un lazo cerrado, en buena concordancia con la temperatura T; estimada al comienzo
de este capitulo, por lo que puede considerarse que en el punto de partida el sistema magnético
se encuentra en equilibrio termodindmico a esa temperatura inicial.

La Figura 4.7 muestra que existe un cambio en el comportamiento de las curvas de mag-
netizacién por debajo de 60 K. En efecto, el crecimiento rdpido de la magnetizacién a bajos
campos (ver recuadro), que caracteriza la rotacién gradual de los momentos de las particulas
en la direccién del campo aplicado, es paulatinamente reemplazado por una pendiente mucho
menor cuando desciende la temperatura, hasta llegar a un comportamiento aproximadamente
lineal a 10 K para campos menores que &~ 1000 Oe, con una suceptibilidad inicial de (2.76 +
0.04) 10~* emu/g.Oe, muy reducida respecto de la respuesta a temperaturas superiores a 60 K.
Pese a tener una magnetizacién mayor a altos campos, la curva tomada a 10 K permanece por
debajo de las curvas restantes hasta campos cercanos a 10 kOe. Haciendo cortes a igual campo
de estas curvas podemos seguir la evolucién de la magnetizacién inicial con la temperatura.
Podemos ver que, de acuerdo con la curva de magnetizacién ZFC, a campos bajos (< 2 kOe)
el méximo ocurre para temperaturas en torno a los 90 K (circulos abiertos); baja luego hacia
60 K, y en el rango 7-30 kOe el maximo tiene lugar a ~ 30 K. Para campos mayores a 40 kOe
el maximo en la magnetizacién se ubica en temperaturas de 10 K o menores.

La aplicacién de un campo magnético lleva a disminuir la barrera de energia efectiva que
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separa los ejes de ficil magnetizacién. Esto hace que conforme aumenta el campo externo, el
maximo en la magnetizacion se corra hacia temperaturas menores, indicando que es necesario
menor energia térmica para obtener una respuesta al campo magnético. Atln en ausencia de
fluctuaciones térmicas, el campo magnético por si solo es capaz de provocar un torque suficiente
como para inducir la rotacién de los momentos magnéticos, en contra del torque ejercido por la
anisotropia de la particula. La persistencia de un médximo similar al que aparece en la curva ZFC
en campos tan elevados es un indicio de que existen momentos magnéticos bloqueados a baja
temperatura, e impedidos de rotar en la direccién del campo por altas barreras de anisotropia
(ver por ejemplo la Ref. [7], donde se estudia un material con magnetizacién parecida al
nuestro).

La Figura 4.8 muestra los ciclos de histéresis en el rango de temperaturas cercanas a las
zonas de bloqueo inhomogéneo y congelamiento colectivo determinadas en las medidas ZFC
y FC. El descenso hasta la temperatura de medida se hizo desde temperatura ambiente, sin
aplicar campo externo. Los lazos mostrados en la figura (todos para temperaturas por debajo
T;) muestran evidentes sefiales de histéresis. Como fue ya mencionado en el Capitulo 2, la
respuesta inicial al campo externo a 10 K es muy pequeiia (Fig. 4.7); de hecho, lo es ain
comparada con la pendiente de la curva remagnetizante, de modo que la curva virgen queda
por fuera del ciclo de histéresis para campos mayores que 1000 Oe. Esto indica que la aplicacién
de campos elevados logra afectar parcialmente el mecanismo responsable de la fuerte anisotropia
que gobierna al sistema al inicio del lazo, de modo que en la parte remagnetizante del ciclo la
anisotropia sea menor y la respuesta al campo mayor. Este es un hecho que merece atencién,
ya que los mecanismos usuales de anisotropia de una particla individual (la interaccién entre
el espin y la red, la minimizacién de la energia magnetostdtica, etc..) no tendrian que exhibir
una dependencia con la historia magnética de la muestra.

La susceptibilidad inicial a 30 K sigue también la misma tendencia, por lo que la curva
inicial llega a coincidir para campos pequefios con la curva remagnetizante, a la que acompaiia
por el resto del cuarto de ciclo sin salirse del lazo de histéresis en forma significativa. A 60 K,
y por encima de esta temperatura, los ciclos son normales y mds angostos, con la curva virgen
dentro del lazo de histéresis.

La magnetizacién remanente y los campos coercitivos (H,.) obtenidos a partir de los lazos de
histéresis se muestran en la tabla 4.1; por simple inspeccién de la Figura 4.8 puede verse el rdpido
crecimiento de ambas magnitudes para las medidas a 60 K y por debajo de esta temperatura;
esto es coherente con un estado congelado de los momentos magnéticos en ese intervalo de
temperaturas. No obstante el aumento de la irreversibilidad al pasar de 30 K a 10 K (Figura
4.8), no hay un aumento evidente del campo coercitivo entre estas dos temperaturas. En efecto,
el lazo se ensancha para magnetizaciones intermedias (= 1 emu/g), y se angosta en torno a M
~ 0. El origen de este ensanchamiento estriba en la tendencia del sistema a retener un estado
de baja magnetizacién cuando cl campo aumenta, mientras al desmagnetizarse mantiene una
magnetizacién considerable para luego sufrir una caida muy abrupta al aplicar campos inversos
pequefios. La fuerte asimetria respecto de M = 0 que presentan las curvas cuando el campo
cambia de signo se desarrolla por debajo de los 60 K, como se ilustra en la Figura 4.9 a). Se
muestra alli la porcién de la curva desmagnetizante a campos bajos correspondiente a la medida
M vs. H a temperaturas por debajo de 60 K. La caida en la curva desmagnetizante a 10 K
al pasar del punto C al D sugiere la existencia de cimulos de momentos ferromagnéticamente
correlacionados, capaces de rotar en forma coherenie al invertir la direccién del campo, como
se ha observado en algunos vidrios de espin [102, 97]. Una diferencia notable con el vidrios de
espin estudiado por Monod et al. en el sistema CuMn consiste en que la inversién del campo
por debajo de H, lleva en esos sistemas a un cambio de signo en la magnetizacién, que retiene
casi el mismo médulo [102]. En el caso presente, en cambio, el descenso abrupto es hacia un
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Tabla 4.1: Campos coercitivos H, y magnetizacién remanente M, para z = 0.67 en funcién de
la temperatura. Los subindices indican los errores.

T (K) 10 30 60 90 120
Hc (Oe) 32595 3592 863 347 231
M, (emu/g) 156 0.55 0.23 0.069 0.056

estado de magnetizacién pequeiia, con una reducida respuesta al campo. El grifico de la Figura
4.9a) hace evidente el quiebre en la pendiente que sufre la curva al seguir aumentando el campo
a partir del punto D. Se puede ver también en este grifico que tanto la brusca diminucién de
la magnetizacién como la discontinuidad en la pendiente que se dan a 10 K a un lado y a otro
de M = 0 aparecen suavizados en la curva tomada a 30 K, y desaparecen por completo a 60 K.

La ausencia de un decrecimiento sostenido en H, a baja temperatura contradice el modelo
de Stoner y Wolfarth para particulas no interactuantes, que predice un crecimiento H, oc (1
- T/Tg)2, que lleva a una pendiente negativa abrupta a bajas temperaturas (Ref. [58] pag.
417). También se ha observado un comportamiento no monénono en H, en un sistema de
nanoparticulas de hematita interactuantes con una anomalia en los ciclos de histéresis similar
a la que presenta el sistema que estudiamos en este capitulo, con un maximo centrado en la
temperatura a la que se inicia el ordenamiento colectivo [31].

La Figura 4.9b) muestra en detalle los lazos de histéresis para la regién de campos mayores
a 40 kOe en el rango de temperaturas cercanas al llamado bloqueo colectivo. Para campos
mayores a 40 kQOe el ciclo se halla cerrado a 60 K y a temperaturas superiores. En cambio,
por debajo de 60 K el lazo permanece abierto hasta los campos mas altos medidos (50 kOe).
La curva virgen en el lazo de histéresis a 10 K est4 marcada con simbolos distintos al resto
del ciclo en esta figura (estrellas y cuadrados llenos, respectivamente), de modo de resaltar
que la tendencia de ésta a permanecer fuera del ciclo se verifica aiin para los mayores campos
aplicados. La diferencia entre esta curva y la curva desmagnetizante para H = 40 kOe es
de ~ 0.05 emu/g. Esta separacién, cinco veces superior a la que existia en la hematita pura
entre las curvas desmagnetizante y remagnetizante (ver final del Capitulo 3 y Figura 3.10),
se observa para este sistema en que s6lo el = 67 % en peso del material inicial es a-FesO5 y
en el que, de acuerdo a los resultados Méssbauer, ~ 26 % en peso se encuentra en esa fase.
Bgdker y otros [29] han notado, al igual que nosotros en el capitulo anterior, que para particulas
de tamafo en torno a los 15 nm no hay un cambio significativo en la magnetizacién o en la
susceptibilidad de la hematita respecto de su valor masico. Suponiendo que lo mismo vale para
los tamaiios bastante menores encontrados en nuestra muestra (= 7 nm, Capitulo 2), no hay
razones para suponer que la separacién pudiera tener origen en el momento magnético asociado
a los niicleos cristalinos de a-Fe;O3 0 CuQ (este 1ltimo de magnetizacién mucho menor). Los
campos de anisotropia usuales (Hy = 2K /M,, donde K es la anisotropia del material y M,
la magnetizacién espontdnea) para materiales ferro o ferrimagnéticos suelen ser menores a 10
kOe [42]. Siguiendo el razonamiento de Kodama y otros [6], que realizaron medidas en campos
de hasta 200 kOe en un compuesto de magnetizacién elevada (NiFe;O4, con M(40 kOe) =~
20 emu/g), Martinez et al. infieren de un lazo de histéresis abierto en campos de 55 kOe
la existencia de una estructura de espines desordenados en la superficie de nanoparticulas de
maghemita (7-Fe;O3) de tamafio aproximado de 10 nm [7]. El estado superficial estudiado
en los trabajos de Kodama y Martinez muestra propiedades vidriosas, y el sistema de espines
acoplados en conjunto (niicleo y corteza) exhibe anisotropia de intercambio por debajo de 40 X
[6, 7], con campos de intercambio mayores a 1 kOe a baja temperatura [7]. La magnetizacion
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Figura 4.8: Detalle de los ciclos de histéresis a campos bajos luego de enfriar sin campo aplicado
desde temperatura ambiente, para la muestra con z = 0.67 molida 10 hs. Los circulos llenos
corresponden la curva, inicial. Los recuadros muestran el ciclo completo.
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Figura 4.9: a) Detalle de la curva demagnetizante en torno a campos bajos medida a distintas
temperaturas; b) detalle a campos altos de los ciclos de histéresis luego de enfriar sin campo
aplicado desde temperatura ambiente. Las estrellas en el lazo a 10 K corresponden a la curva
virgen.

de saturacién de la maghemita alcanza generalmente los 80 emu/g; sin embargo, Martinez et al.
la encuentran reducida en alto grado (M (50 kOe) =~ 5 emu/g), factor que también relacionan
al estado desordenado de los espines en la superficie de los nanocristales. Es interesante notar
que nuestros resultados podrian interpretarse en el mismo sentido, dado el reducido valor de la
magnetizacién de la espinela de Cu que extraemos de nuestras medidas ? y la persistencia de
lazos abiertos a 50 kOe cuando la temperatura desciende por debajo de 60 K. Los trabajos de
Kodama y Martinez [6, 7] no muestran ciclos de histéresis realizados luego de un enfriamiento
con campo aplicado nulo.

El conjunto de estos resultados tienden a dar validez a las ideas vertidas inicialmente al
analizar las medidas de magnetizacién y suceptibilidad en funcién de la temperatura. Luego
de un bloqueo gradual, sobreviene en el sistema un congelamiento mds homogéneo y correla-
cionado de los momentos magnéticos de los nanocristales (en forma més general, del conjunto
de espines acoplados que conforman los nanocristales y los bordes de grano) por debajo de
60 K, que afecta profundamente las propiedades magnéticas del sistema. El uso de técnicas
diversas en esta evaluacién permite caracterizar al congelamiento como similar a una transicién
real (Ics tiempos de medida caracteristicos barren diez érdenes de magnitud, y el rango de
temperaturas en los que hay indicios de cambio son estreches) y relativamente homogénea (las
técnicas hiperfinas permiten seguir la evolucién magnética de las fases independientemente de
su baja magnetizacién; las medidas de magnetizacién y suceptibilidad son volumétricas, y por
lo tanto m4s sensibles al comportamiento de las fases de mayor magnetizacién. Sin embargo

2de acuerdo a la Figura 2.5 v a las 4reas cbtenidas en lag medidas M&ssbauer, y suponiendo similar fraccién
libre de retroceso para todas las fases obtendrfamcs un valor de M (50 kQOe) ~ 6 emu/g, contra un valor de 25
emu/g en el caso mésico (58]
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Figura 4.10: Lazo de histéresis a 10 K para la muestra con r = 0.67 molida 10hs, y esquema
ilustrativo de la configuracién de momentos magnéticos en funcién del campo aplicado y de la
historia. : ‘

las anomalias que sugieren la presencia de un cambio por debajo de ~ 60 K se presentan en
ambas técnicas). ’

Ain cuando no contamos con datos de magnetizacién en campo continuo, los resultados
de susceptibilidad en campo alterno y espectroscopia Mossbauer para la muestra con z = 0.67
molida 30 hs, en la que la espinela se encuentra mejor conformada que en la muestra con
menor tiempo de tratamiento, revelan caracteristicas similares al material con menor tiempo
de tratamiento. Esto refuerza la incdgnita de por qué esa concentracién (y no por ejemplo la
muestra con z = 0.80) es la que muestra este tipo de comportamiento.

Intentaremos ahora profundizar en ese tipo de preguntas, que incumben a la naturaleza y a
las propiedades del estado desordenado con momentos y/o espines fuertemente correlacionados
que se alcanza por debajo de 60 K en la muestra con £ = 0.67 molida 10 hs.

4.4 Discusion: estado cooperativo de momentos magnéticos

En forma general, los sistemas magnéticos nanoestructurados poseen muchas propiedades
similares a los sistemas vidriosos. El pico en la suceptibilidad de campo alterno a una tem-
peratura que depende de la frecuencia, la bifurcacién de la magnetizaciéon ZFC y FC, o la
relajacién de la magnetizacién remanente, son caracteristicas que se encuentran ain en sis-
temas de particulas no interactuantes, como resultado de mecanismos individuales (de cada
grano) activados térmicamente. De hecho, en este mismo sistema hemos identificado un blo-
queo gradual de tipo inhomogéneo —afectado por la presencia de interacciones— que es el que
ocasiona el maximo en la curva de magnetizacién ZFC y susceptibilidad magnética.

No obstante, segiin fue sefialado oportunamente, hemos encontrado un congelamiento brus-
co por debajo de la temperatura caracteristica del bloqueo individual de momentos. El estado
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alcanzado no sélo tiene una respuesta débil al campo magnético (que es caracteristica comiin
de todos los estados bloqueados para campos pequefios, dado que el momento magnético se
encuentra —dentro del tiempo de medida- fijo en la direccién de fcil magnetizacién), sino
que se congela espontdneamente en un estado de baja magnetizacién. Dan evidencia de ello
la baja magnetizacién inicial —que persiste hasta campos muy altos— (Figura 4.7) y pequefia
susceptibilidad de campo alterno (Fig. 4.2), y la caida de la curva FC (Fig. 4.1). También
encontramos indicios de fenémenos cooperativos, que (vistos en conjunto) son dificiles de ex-
plicar dentro de un marco en el que los momentos magnéticos, pensados como grandes espines,
tienen una dindmica independiente unos de los otros. Valgan como ejemplo la magnetizacién
menor encontrada en la curva inicial respecto de la curva remagnetizante (Fig. 4.8), y la forma
peculiar de las curvas M vs. H en el régimen colectivo (la rdpida demagnetizacién y la lenta
remagnetizacién en campos bajos) que muestra la marcada tendencia del sistema a buscar y
conservar una magnetizacién pequeiia (Figura 4.9). Todos estos son indicios de que por debajo
de la temperatura de transicién se ha alcanzado un estado magnético en el que existen fuertes
interacciones entre momentos magnéticos que tienden a mantener al sistema espontdneamente
en un estado de baja magnetizacién.

Existe en la bibliografia un consenso general [3] y varias investigaciones que muestran que
un estado colectivo de momentos magnéticos tendria propiedades muy similares a los vidrios
de espin [4, 5, 96, 103, 104, 105]. Los argumentos en favor de un posible comportamiento
cooperativo de tipo vidrioso a baja temperatura se basan en que los ingredientes fundamen-
tales del orden vitreo (aleatoriedad y frustracién) se encuentran presentes en los sistemas de
nanocristales interactuantes. En los parrafos siguientes intentaremos entender algunos de los
fenémenos observados en este capitulo dentro del lenguaje y en términos de lo que es aceptado
para estos sistemas. o

En forma amplia y no demasiado rigurosa, los vidrios de espin podrian definirse como sis-
temas en los que una distribucién al azar de interacciones magnéticas positivas y negativas
llevan a la formacién de estados particulares a baja temperatura, en los que la orientacién
de los momentos magnéticos estd congelada en configuraciones que no poseen magnetizacién
esponténea [59]. Generalmente se observan intensas dependencias con el tiempo en la magne-
tizacién, ya que el valor de ésta en un campo dado no suele corresponder al estado de menor
energia. Se ha establecido que, para cada campo a una temperatura dada, se puede alcanzar
con buena aproximacién el estado de equilibrio enfriando a la muestra desde una temperatura
superior a la del congelamiento colectivo de los momentos magnéticos con el campo deseado
aplicado (ver referencias en [59]). En ese caso, los efectos temporales son menores o nulos.

Desde esa perspectiva, el estado colectivo de momentos magnéticos alcanzado tras enfriar
desde temperatura ambiente en un campo aplicado nulo podria entenderse como un estado
igual o similar al de minima energia para H = 0 a la temperatura alcanzada. La curva de
magnetizacién inicial corresponderia a la transicién desde el estado inicial demagnetizado de
minima energia a un estado que posee intrinsecamente energia mayor, con una magnetizacion
neta. Llegar a ese estado magnetizado no implica solamente arrastrar al sistema a un estado de
energia final mayor, sino el trepar y descender irreversiblemente las barreras y valles que propone
la geografia compleja de la energia del sistema. colectivo (ya que las barreras de energia en esta
situacién han dejado de ser de particula individual) en el espacio de las fases correspondiente.
Volvemos a resaltar que el estado con magnetizacién neta alcanzado tras aplicar un campo
intenso H no serfa el de minima energia para ese campo aplicado, al que si se prodria acceder si
hiciéramos un enfriamiento desde temperaturas altas con un campo externo H aplicado. En un
ciclo de histéresis, cuando llegamos al estado de campo aplicado méximo —que no es 1inico, sino
el asociado a la historia previa del material- e invertimos el campo hasta llegar al campo inverso
minimo, la inversién de la magnetizacién tomaria lugar entre estados de exactamente la misma
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energia. En un sistema vidrioso este cambio se produce con mayor facilidad que en la curva
inicial, y puede darse a través de procesos colectivos que comprenden un ntimero determinado de
momentos magnéticos que cambian su orientacién en forma coordinada, como ha sido observado
anteriormente [59]. Atn cuando se alcance un estado completamente desmagnetizado luego de
la aplicacién de campos intensos, este estado serfa muy distinto del estado inicial de energfa
minima (del que se encuentra separado por un paisaje complejo de pozos y barreras), ya que
el nuevo estado conservaria alguna memoria del estado alcanzado por la aplicacién de campos
grandes. Este estado de magnetizacién nula podria entonces responder de otra manera (con
una respuesta mayor, dado que no se encuentra en el minimo de energia) que el estado inicial
desmagnetizado.

En la Figura 4.10 intentamos ilustrar de un modo simple y esquemético cémo se aplicarian
estos conceptos para el caso puntual que nos ocupa. El uso de este modelo en este sistema com-
plejo (en el que posiblemente se combinan interacciones de intercambio entre la fase magnética
con los antiferromagnetos nanoestructurados a-Fe;O3 y CuO, interacciones de tipo dipolar, y
posiblemente efectos de desorden en los bordes de grano [76]) constituye sin duda una sobres-
implifacién mayuscula. Lo desarrollamos simplemente como esquema, ilustrativo sobre el que
edificar algunas ideas. En la Figura 4.10 los grupos de circulos representan los nanocristales
densamente aglomerados en forma desordenada y correlacionada, con flechas en la direccién
de su momento magnético p. No se intenta graficar la direccién relativa de todos los momen-
tos magnéticos de este sistema de muchas fases, sino solamente la de los de mayor momento
magnético (seguramente los nanocristales de espinela) que serian los que dominan el valor de la
magnetizacion de la muestra. El estado desmagnetizado inicial o virgen, luego del enfriado sin
campo, esta marcado por la letra A, y esquematizado a un costado. Se ha supuesto un arreglo
completamente al azar de los momentos, congelados en la direccién de facil magnetizacién que
le propone su propia anisotropia individual y las interacciones con todo el arreglo.

Al aplicar un campo magnético positivo (dirigido hacia la derecha, en el esquema) creamos
un torque importante sobre cada u (de cientos de magnetones de Bohr), que intenta forzarlos a
alinearse en su direccién superando altas barreras energéticas. Es decir, el campo debe forzar
al sistema a experimentar transiciones entre las distintas configuraciones del sistema vidrioso,
sacdndolo del estado de equilibrio y llevdndolo a un estado de mayor energia. Este estado no
serd en general el de equilibrio para ese campo aplicado, del que se encuentra separado por un
gran numero de pozos y barreras de altura y profundidad diversa. Para campos muy intensos,
la configuracién de equilibrio seria con todos los momentos i apuntando hacia la derecha. Dada
la histéresis magnética que se muestra en la Fig. 4.9, podemos inferir que este estado no se
ha alcanzado en nuestro sistema, que se encontraria en una configuracién similar a la que en
la Figura 4.10 marcado con la letra B, con una componente neta grande en la direccién del
campo. Al retirar el campo cambia nuevamente la configuracién del sistema. Para H = 0
éste dificilmente llegue al mismo minimo —cercano al absoluto— dado por el punto de partida,
quedando en un estado metaestable (marcado con la letra C) que guarda alguna memoria de
la. configuracién de los momentos a altos campos. En efecto, al cambiar la configuracién del
sistema, cambia la direccién de la anistropia local que experimenta cada y (porque ha cambi-
ado la direccién de los p vecinos, y con ello las interacciones), de modo que las interacciones
sostienen a los momentos en un estado muy distinto del inicial, altamente inestable, con una
magnetizacién M,. El estado de magnetizacién nula seguird siendo un estado de muy baja
energia, pero la marcha hacia la desmagnetizacién puede ahora darse por mecanismos como
la rotacién coherente de grupos de momentos magnéticos 4 dentro de los cuales los momentos
conservan un orden ferromagnético —los momentos magnéticos en el sistema altamente frustrado
fueron alineados por efecto de la aplicacién de campos altos, y se sostienen en esa configuracion
por fuertes interacciones entre ellos mismos. La rotacién coherente de estos grupos explicaria
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Figura 4.11: Lazos de histéresis con campos maximos crecientes a 10 K para la muestra con x
= (.67 molida 10hs. Graficamos la curva virgen por medio de una linea continua. El recuadro

muestra en detalle la regién de campos bajos.

el brusco descenso de la magnetizacién al aplicar campos pequefios (ver la caida del estado C
al D en la Figura 4.9), y los valores chicos de coercitividad. En los sistemas vidriosos se han
observado estos modos de desmagnetizacién (similares al movimiento de paredes de dominio)
en medidas del tiempo de decaimiento de la magnetizacién remanente; se encuentra que la
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Figura 4.12: Curvas remagnetizantes en el primer cuadrante para los lazos con H,, = 5000 Oe
(circulos oscuros) y H,,, = 7000 Oe.

magnetizacion es més inestable cuanto mas grande es el campo necesario para producirla, es
decir, cuanto més lejos del estado de equilibrio ha sido llevado el sistema [59].

El estado de magnetizacién nula alcanzado tras la aplicacién de campos magnéticos altos se
esquematiza en el punto D de la Figura 4.10, que muestra dominios de momentos magnéticos
arreglados en forma casi ferromagnética. Es importante notar que este estado de baja mag-
netizacién alcanzado tras la aplicacién de campos altos se obtiene porque la contribucién del
momento magnético de estos conjuntos de particulas se cancela entre si. El sistema se parece
al que teniamos al inicio, pero ahora las entidades con gran momento magnético orientado al
azar son mas voluminosas y con mayor momento magnético, y conformadas por las pequefias
unidades que localmente se ordenan ahora con una componente neta. Al aumentar la magnitud
de los campos inversos el sistema nuevamente intenta retener una configuracién de baja mag-
netizacién —debido a las interacciones entre estas entidades mayores y a los momentos que si
pudieron llegar a una configuracién similar a la inicial- lo que se refleja en el brusco cambio de
pendiente que se ve a partir del punto D de las Figuras 4.9 y 4.10. Sin embargo, la respuesta
al campo serd ahora mayor que la del estado inicial o virgen (punto A). Desde un punto de
vista energético, esto sucede porque un gran numero de barreras ya han sido atravesadas, de
modo que la transicién se hace entre estados de energfa més cercanos y entre configuraciones
mds parecidas. Desde un punto de vista magnético, se entiende que estos grupos de momentos
que ya estan arreglados ferromagnéticamente responderan mejor al campo que el arreglo en el
estado virgen, en el que los u se hallaban completamente desordenados y sujetos por fuerzas de
anisotropia en esa configuracién. Podemos comprobar este razonamiento observando el primer
cuadrante de las Figuras 4.8 0 4.10, en el que la curva remagnetizante —que es andloga a la
curva desmagnetizante, teniendo en cuenta la simetria entre los puntos B y E, por lo que esper-
arfamos que los estados correspondientes a los puntos D y F tuvieran caracteristicas similares—
aparece por encima de la curva virgen.

De acuerdo a este esquema trazado seria posible tener ciclos normales (esto es, con la curva
virgen dentro del lazo y sin cafdas abruptas en la magnetizacién al desmagnetizar) si se hiciera
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recorrer al sistema en ciclos con campaos 1o suficientemente pequenos como para que no hubiera
cambios sustanciales en la configuracién original. Estos fenémenos podrian aparecer més o
menos gradualmente a medida que se fueran formando los cimulos de momentos arreglados
ferromagnéticamente por efecto de la aplicacién de campos altos.

La Figura 4.11 muestra los ciclos de histéresis a 10 K medidos en la muestra con z = 0.67
molida 10 hs para campos méximos crecientes H,, = 1, 2, 5, 7y 50 kOe. En el recuadro puede
verse en detalle la zona de campos pequefios, de modo de seguir la evolucién de la desmagneti-
zacién conforme H,, crece, y graficamos en linea llena la curva virgen obtenida en condiciones
ZFC, medida entre 0 y 50 kOe. Podemos ver que el primer lazo (circulos llenos, H,, = 1000
Oe) estd pacticamente cerrado, y muestra un comportamiento casi lineal con el campo; este
comportamiento prosigue sin irregularidades cuando cambia el signo de H. La regién barrida
corresponde a la zona del lazo mayor en que observdbamos un comportamiento lineal en la
curva virgen (ver recuadro en la Figura 4.7); la susceptibilidad inicial es muy superior a la
que se esperaria como contribucién de los antiferromagnetos presentes, lo que indica que estd
habiendo rotacién de momentos magnéticos. Este rango de campos corresponde posiblemente
a estados muy préximos en energia y a la vez comunicados entre si, sin barreras de energia
que los separen, como podria esperarse si no hubiera habido atin cambios significativos en la
configuracion del sistema. Al ir aumentando H,, en cada ciclo el lazo se abre considerable-
mente y crece la asimetria de las curvas en torno a H = 0, que presentan discontinuidades en
la pendiente —en H = 0 (al descender bruscamente la magnetizacién) y en M = 0 (cuando
el sistema cambia nuevamente su comportamiento al intentar ser remagnetizado)— cada vez
mayores. Sin embargo, el valor de fuerza coercitiva permanece casi invariable para distintos
H,,. Estos detalles se muestran mejor en el recuadro de la Figura 4.11: puede verse que la
pendiente en la curva desmagnetizante con que se llega a H = 0 es similar en todos los la-
zos. Para mayores H,, aplicados, M, aumenta indicando un nimero mds grande de momentos
orientados paralelamente; pero la estabilidad de estas configuraciones decrece en ese mismo
sentido, lo que tiene por consecuencia saltos mayores en cada ciclo (con un nimero mayor de
momentos invirtiendo su magnetizacién en forma coherente) cuando se aplican campos inversos
pequefios. Este comportamiento sugiere que el crecimiento combinado de la remanencia y de la
inestabilidad de la configuracién con momentos magnéticos paralelos en condiciones de campo
nulo es el mecanismo que da lugar a una fuerza coercitiva casi constante.

Hay otros rasgos dignos de mencién en la Figura 4.11. Analicemos el tercer cuadrante del
grafico, que a diferencia del primer cuadrante no cuenta con una curva virgen que pueda llevar
a confusiones. Notamos que, contrariamente a los ciclos obtenidos usualmente —en los que los
lazos menores siempre estdn contenidos dentro de los lazos mayores (ver [58], pag. 19)— en esta
medida todo lazo menor queda fuera de los lazos mayores en alguna regién de campos. Esta
caracteristica inusual sucede porque la magnetizacion a un campo dado H siempre es mayor
o igual si el sistema ya ha experimentado la aplicacién de campos |H'| > |H|. Es decir, no
solamente la curva que tiende a reducir el mddulo de la magnetizacién es mayor para el ciclo
més amplio (como sucede generalmente en las curvas de histéresis, en las que el sistema queda
atrapado en un estado metaestable de magnetizacién més alta entre barreras de energia) sino
que también la curva que tiende a aumentar el médulo de M responde més fuertemente al
campo que el lazo menor para el mismo valor de H (por ejemplo, en la Figura 4.11 el punto v
en H = -5 kOe se encuentra por debajo del 8y del ). Esto es algo novedoso respecto a los lazos
de histéresis obtenidos usualmente, en los que ademds de incrementarse el campo coercitivo a
medida que se incrementa H,, en cada ciclo menor, la medida a un H dado al magnetizar es mas
pequefia o igual que en la del ciclo menor (ver por ejemplo la Figura 1.16 de la Referencia [58}).
En los sistemas comunes esto sucede porque si el material ha sido expuesto a campos grandes
y positivos, la magnetizacién ha atravesado barreras energéticas altas (que ejercen torques mas
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grandes sobre los momentos cuanto mayor haya sido el campo aplicado), de modo que para
tener la misma magnetizacién en campos negativos que en un ciclo donde el campo positivo
aplicado fue menor deben aplicarse campos inversos lo suficientemente intensos como para
desandar el camino andado. En nuestro sistema el aumento de la magnetizacién remanente
con Hp, indica que efectivamente el nimero y altura de las barreras atravesadas aumenta
para campos positivos aplicados mayores. Sin embargo, el haber cruzado barreras en campos
positivos favorece (en lugar de desfavorecer) el tener una magnetizacién mayor a un mismo
campo magnetizante negativo. Esta caracteristica, que parece desconcertante desde la dptica
de los sistemas (ferromagnéticos o de particulas pequefias aisladas) estd en completo acuerdo
con el parrafo escrito al comienzo de esta seccién respecto del comportamiento magnético de
los sistemas vitreos. La aplicacién de campos intensos cambia la configuracién del sistema de
momentos magnéticos respecto del estado inicial, y con ello la estructura de pozos y barreras
de energia de anisotropia. Esto modifica la anisotropia local que define cudl serd la respuesta
de un cierto u frente a un campo aplicado.

Nos concentraremos ahora en el primer cuadrante de la Figura 4.11. En forma andloga a
lo que dijimos anteriormente para el cuarto cuadrante, vemos que cada curva remagnetizante
en el primer cuadrante yace en los ciclos con H,, mayor por encima de los ciclos menores. No
obstante ello, la curva virgen del ciclo mayor une (aproximadamente) las puntas de todos los
ciclos menores. Sucede que esos puntos de campo maximo son puntos wirgenes, en el sentido
que el sistema fue expuesto a ese valor de campo por primera vez en esa oportunidad. Este
rasgo es comun a lo que sucede en los sistemas magnéticos usuales.

La Figura 4.12 resume alguno de los rasgos mencionados. Los puntos negros corresponden
a la curva remagnetizante del ciclo con H,, = 5000 Oe, mientras los circulos abiertos al ciclo
tomado después de éste, con H,, = 7000 Oe. Podemos ver que ambos coinciden para campos
menores a 2 kOe. Esto sucede porque el ciclo tomado anteriormente tenia H,,, = 2 kOe, por lo
que la respuesta de ambas curvas serd mayor a la de este ciclo anterior, y aproximadamente igual
para ambos. Por el contrario, por encima de 2 kOe los circulos abiertos tienden a permanecer
sobre los puntos negros: la curva de puntos oscuros por encima de 2 kOe es una curva, virgen (el
sistema experimenta por primera vez campos mayores a 2 kOe), por lo que su magnetizacién
serd menor que la correspondientes a los circulos abiertos en el mismo rango, que fue tomada
a posteriori. Ambas curvas vuelven a coincidir cuando H = 5000 Oe, ya que ese valor de
campo magnético marca el punto en que la curva remagnetizante de circulos abiertos pasa a
ser una curva virgen. Es posible notar que el comportamiento de esta curva cambia (se curva
hacia abajo, de la misma manera que lo hacian los circulos abiertos a partir de 2 kOe) a partir
de este punto, debido a la baja respuesta al campo, que obliga al sistema a adoptar nuevas
configuraciones.

Como ya hemos dicho anteriormente, existen en la bibliografia otros trabajos en los que se
han medido ciclos de histéresis con la curva inicial por debajo de la curva remagnetizante en
aleaciones metélicas [77] y en déxidos de Fe [76, 31]. En todos los casos se traté de sistemas de
particulas fuertemente interactuantes. No obstante, el rol de las interacciones en este fenémeno
en los trabajos basados en a-Fe;O3 v vFe;O3 no es considerado como el dnico protagonista
en este fendmeno [76, 31]. En efecto, Tronc et al. [76] han sefialado que si bien el fenémeno
estd ausente en dispersiones diluidas de particulas cuando las interacciones dipolares son des-
preciables, el corrimiento de la curva virgen es més importante para sistemas de particulas en
los que (a igualdad de interacciones) la energia de anisotropia superficial aumenta. Por ello,
asocian el afecto a una relacién compleja entre fenémenos interparticulares e intraparticulares
(interacciones entre el nicleo de una particula y su superficie).

En una particula, tanto los espines del carozo (el interior) y su cdscara o corteza (la su-
perficie) se encuentran acoplados por fuerzas de intercambio. La superficie de una particula
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magnética aislada tiene propiedades especiales que son bdsicamente el resultado de dos fac-
tores: la ruptura de la simetria cristalina, lo que lleva a una anisotropia local generalmente
unidireccional; y la ruptura de las ligaduras de intercambio, que conduce a un desorden de
espin superficial y a la frustracién de las ligaduras magnéticas, especialmente en los antiferro-
magnetos y ferrimagnetos. Estos fenémenos dependen de la microestructura de la superficie y
pueden variar de acuerdo al entorno. Entonces, debido a la anisotropia de superficie y al des-
orden de los espines superficiales el sistema de espines que en conjunto conforman la particula
es un sistema con un estado fundamental multiplemente degenerado y una distribucién de
minimos de potencial y barreras de energia en el espacio de configuracién. Sus propiedades son
parecidas a las de los sistemas magnéticos vidriosos, como se ha observado experimentalmente
6, 7, 3] y a través de modelados computacionales [6, 49].

Pensemos ahora en un arreglo de cristalitos, comunicados entre si a través de sus bordes
de grano. La interaccion de intercambio en la interface entre los nicleos magnéticamente
ordenados y las superficies no solamente juega un rol importante en la configuracién magnética
de un grano [46], sino que puede ser ademads el mediador de las correlaciones entre particulas, y
la clave de una realimentacion importante entre los mecanismos del interior de la particula y los
interparticulares. Los fendmenos inter e intraparticulares no son faciles de identificar en forma
experimental. En forma general (como bien lo saben los fisicos experimentales) la relacién
entre los fenémenos y un dado conjunto de medidas no es univoca. Este hecho desfavorable
se fortalece en sistemas complejos como el que estudiamos ahora, en la siempre incompleta
caracterizacién de las superficies de las particulas y la gran proporcién de matemal en bordes
de grano propia de los sistemas obtenidos por molienda mecénica.

Puede entonces resultar de provecho observar a nuestro sistema desde esta nueva dptica, en
que se enfatiza el protagonismo de las interfases. Ademds de los casos en que se ha mencionado
la posibilidad de estados magnéticos superficiales en a-Fe,O3 [44], también se han observado
estructuras magnéticas desordenadas en la superficie de nanocristales de NiFe;04 [6] y CuFe;Oy4
[41, 40], obtenidos por molienda. Al igual que en las referencias que impulsaron este tipo de
estudios [6, 7], se midié en la ferrita de cobre histéresis en campos altos (90 kOe) a baja
temperatura, y lazos desplazados en el eje de campo magnético aplicado que indica efectos de
anisotropia de intercambio.

En un material con anisotropia de intercambio el sistema de mayor magnetizacion se encuen-
tra anclado por fuerzas de intercambio a uno de muy baja respuesta al campo. Por lo tanto, al
enfriarse sin un campo aplicado este sistema mostraria baja magnetizacién y una cierta inercia
a cambiarla al aplicar un campo magnético a partir de la temperatura en que ambos materiales
se encuentran bloqueados. Atun una particula aislada con un estado desordenado de espines
en su superficie puede mostrar anisotropia de intercambio, al haber una correlacién magnética
fuerte entre el carozo de la particula (que puede ser ferro o ferrimagnética) y la fase de baja
magnetizacién (la superficie) [6, 7]. Este ejemplo es andlogo al de las particulas de Co oxidadas
en sus superficies, sistema en el que se encontré por primera vez anisotropia de intercambio [9].

Investigaremos ahora la posibilidad de un protagonismo de los bordes de grano en nuestro
sistema, de acuerdo a la propuesta de Tronc et al. [76] y Zysler et al. [31]. Hemos destacado
ya en el Capitulo 2, y también en la seccién anterior a ésta a raiz de los lazos de histéresis que
permanecen abiertos en los campos méximos aplicados (50 kOe) y bajos valores de magneti-
zacién, la posibilidad de que existieran efectos de desorden de espin en los bordes de grano en la
muestra con z = 0.67. Debemos también resaltar que nuestros lazos fueron obtenidos luego de
enfriamientos con campo aplicado nulo. La forma del ciclo a 10 K (Figura 4.8), abstrayéndonos
de la curva virgen, recuerda fuertemente algunos ciclos medidos en condiciones ZFC en sis-
temas con anisotropia de intercambio, que resultan mds angostos en la regién de magnetizacion
pequefia que en la de magnetizaciones intermedias, y presentan bruscas caidas en torno a M
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= 0 (ver Figura lc en la Referencia {106])®>. De acuerdo a esta idea, el desmoronamiento en
la magnetizacién que se observa en nuestras medidas no se asociaria a la rotacién coherente
de momentos magnéticos correlacionados por la inestabilidad de la configuracién frente a la
aplicacién de campos inversos, sino simplemente a la rotacién de los momentos ferrimagnéticos
cuando la energia Zeeman correspondiente al campo externo aplicado no basta para compensar
los gastos en energfa de intercambio en la interface que forman el nicleo ferimagnético con su
superficie desordenada. Existe entonces la posibilidad de que encontremos un corrimiento en
los ciclos de histéresis a baja temperatura luego de enfriar con campo aplicado desde temperat-
uras por encima del bloqueo homogéneo. Este congelamiento colectivo comprenderia también
(dentro de este marco) el congelamiento de los espines en bordes de grano.

Existen otras razones para estudiar éstos fendmenos si recordamos que en el sistema par-
ticular que estudiamos existe, de hecho, un material antiferromagnético en estrecho contacto
con uno de mayor magnetizacién. Esta idea, aiin cuando dificilmente pueda explicar alguno
de los fenémenos encontrados (por ejemplo, que los lazos de histéresis menores queden por
fuera del lazo mayor, como en la Figura 4.11) tiene el atractivo de dar una explicacién natural
al hecho de que la muestra con z = 0.67 y no aquélla con z = 0.80 sea la que muestra este
tipo de curvas. De acuerdo a los porcentajes estimados a partir de las medidas Mdssbauer
(ver Tabla 2.3) —tomando una fraccién libre de retroceso idéntica para todos los entornos— y
a la estequiometria del CuFe;O; podemos calcular que todo el CuO ha sufrido una reaccién
mecanoquimica en la muestra con z = 0.80, pero que subsiste una fraccién (= 20 % en peso) en
la muestra con z = 0.67. De este modo, la silueta de los lazos de histéresis a baja temperatura
se podria entender como el resultado de la interaccién de intercambio en las interfaces entre el
CuFe;O4 y el CuO antiferromagnético. La fase magnética se encuentra ordenada (aunque en
estado superparamagnético) a temperatura ambiente, y se orienta en la direccién del campo
para campos aplicados moderados, como lo muestran las curvas de magnetizacién (Fig. 2.5)
en el Capitulo 2. También los 6xidos antiferromagnéticos se encue<ns1:XMLFault xmlns:ns1="http://cxf.apache.org/bindings/xformat"><ns1:faultstring xmlns:ns1="http://cxf.apache.org/bindings/xformat">java.lang.OutOfMemoryError: Java heap space</ns1:faultstring></ns1:XMLFault>