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INTRODUCCION

RESUMEN

El intercambio anisotrépico es un fendmeno que tiene su principio en el
acoplamiento entre dos fases magnéticas diferentes. Fue descubierto cuando
a nanoparticulas (NPs) de cobalto metalico ferromagnético se les formd una
pelicula delgada de CoO antiferromagnético’. Este fendmeno ocasiona una
curva de histéresis asimétrica, con un aumento en el campo coercitivo, lo
cual resulta muy conveniente en aplicaciones tecnoldgicas, por ejemplo, el
campo de referencia para cabezales de lectura magnetorresistivas, utilizadas
en discos duros de computadora.

En este trabajo se realiza la sintesis en poliol para la obtencién de NPs
formadas por un nucleo (ferrita de cobalto CoFe,0,) ferrimagnético y un
envolvente de o6xido antiferromagnético (CoO). Se muestra que para
establecer el acoplamiento de intercambio en la interfaz se le aplica campo
magnético y se enfria, partiendo de una temperatura T menor a la T¢ pero
mayor a la Ty, T>T>Ty, donde T¢ es la temperatura de Curie para la ferrita 'y
Ty es la temperatura de Néel para el 6xido, a 5K se obtiene una curva de
histéresis asimétrica con campos coercitivos de -1.76 T and +1.03 T. Ademas
de mejorar la estabilidad quimica, el intercambio anisotrépico a base de
nanoparticulas de Oxidos, aumenta la temperatura de bloqueo
superparamagnética, lo que permite fabricar memorias estables magnéticas
con NPs mas pequefias y con densidades de grabacién mas altas.

1. W. H. Meiklejohn y C.P. Bean. Phys. Rev. 102, 1413 (1956)
2. T. Gaudisson et al. ). Nanopart. Res. 16, 2359 (2014)
3. V. Skumryev et al. Nature 423, 850 (2003)



ABSTRACT

Exchange bias is a phenomenon based on the coupling between two different
magnetic phases; originally, it was discovered when metallic ferromagnetic
Co nanoparticles (NPs) were oxidized on the surface to produce a thin layer
of antiferromagnetic CoO'. This phenomenon leads to an asymmetric
hysteresis loop with an enhanced coercive field, which is very useful for many
current technological applications, such as the reference field for
magnetoresistive reading heads in computer hard disks.

This work presents the polyol synthesis® of core@shell NPs composed of a
ferrite (cobalt ferrite, CoFe,0,) core and antiferromagnetic oxide (CoO) shell.
It is shown that in order to establish the exchange coupling, a field-cooling
procedure has to be carried out, starting from a temperature T such that
T>T>Ty, where T¢ is the Curie temperature of the ferrite and Ty is the Néel
temperature of the antiferromagnetic oxide. An asymmetric hysteresis loop
is obtained at 5K, with coercitive fields -1.76 and +1.03 T. In additon to
possess an enhanced chemical stability, exchange bias oxide NP systems can
shift upwards® the superparamagnetic blocking temperature and therefore
allow stable magnetic memories with smaller NPs and higher recording
density.

1. W. H. Meiklejohn and C.P. Bean. Phys. Rev. 102, 1413 (1956)
2. T. Gaudisson et al. J. Nanopart. Res. 16, 2359 (2014)
3. V. Skumryev et al. Nature 423, 850 (2003)



HIPOTESIS

Las nanoparticulas tipo nucleo ferrimagnético con envolvente
antiferromagnético, sintetizadas por hidrdlisis forzada en poliol, pueden
presentar el fendmeno de intercambio anisotrdpico.
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OBIJETIVOS

GENERAL

e Obtener nanoparticulas tipo nucleo@envolvente, por sintesis de
hidrdlisis forzada en poliol, que exhiban el fendmeno de intercambio
anisotropico.

PARTICULARES

e Caracterizar estructuralmente a las nanoparticulas tipo
nucleo@envolvente.
e Caracterizar magnéticamente a las nanoparticulas tipo
nucleo@envolvente.

e Comprobar el fendmeno de intercambio anisotropico en las
nanoparticulas obtenidas a través de los resultados de caracterizacion.

11



I MARCO TEORICO

1.1 Materiales Ferromagnéticos’

os elementos metalicos como el Fe, Co y Ni y algunas tierras raras,

tienen un orden magnético espontaneo, es decir, la interaccidon de los

espines atomicos produce regiones donde todos estan alineados
paralelamente entre ellos, como se aprecia en la Fig. I.1.

£4 44
£444

Fig. 1.1 Esquematizacidn de la estructura ferromagnética.

Las interacciones responsables de este fendomeno son fuertes, por ejemplo,
para el cobalto, la agitacion térmica debe ser alta (1400K) para romper el
orden magnético. El origen fisico de estas interacciones es electrostatico y
mecanico-cuantico. Si se tienen dos atomos a y b, cada uno con un electrén
lo suficientemente cerca para que exista una interaccion entre ellos, las
funciones de onda para este sistema se pueden expresar como
combinaciones lineales de las funciones de onda originales (aproximacion
Heitler-London). Entonces, la energia total, E, puede expresarse como:

E=E,+E,+0+],, Ec. 1

Donde E, y E, son las energias de los electrones cuando se encuentran
orbitando sus atomos de manera separada a y b, Q es la energia
electrostatica y J.,, es conocida como energia de intercambio o integral de
intercambio. La energia de intercambio es consecuencia del principio de
exclusidon de Pauli cuando se aplica a un sistema atdmico. Entonces, se puede
interpretar que la energia de intercambio mantiene el arreglo de los espines.

12



Estas regiones de materiales en donde el efecto cooperativo de los espines se
presenta, se les conocen como dominios magnéticos. (Ver pag. 18).

P. Weiss fue el primero en proponer la existencia de un “campo molecular”
el cual producia que la interaccion de los espines fuera una alineacion
paralela a la de sus vecinos.

Heisenberg, mostrd que para propdsitos practicos, la energia de intercambio
E.. se puede representar con la relacion:

Eop = —2J0351.-S3 = —2J 05515, COS O Ec.2

La energia de intercambio depende de la orientacidon relativa del par de
espines mas proximo, s; y s, y © es el angulo relativo entre ellos. Para J.,>0 el
arreglo de espines es paralelo y para J,,<0 el arreglo de espines es
antiparalelo.

Existe una temperatura de transicion por arriba de la cual los momentos
magnéticos se desordenan y se le conoce como temperatura de Curie, T. Al
incrementar la temperatura, los materiales ferromagnéticos pasan de una
fase magnética ordenada (T<T¢) a un estado desordenado, de fase
paramagnética (T>T¢). Termodinamicamente, esta es una transicion de
segundo orden.

Por encima de la temperatura de Curie, los materiales ferromagnéticos se

convierten en paramagnéticos y su susceptibilidad decrece con la
1

temperatura’.

Si se grafica la temperatura vs el reciproco de la susceptibilidad la curva
obedece la ley de Curie Weiss, ver Fig. |.2:

1 1

X [CT-To] Fc. 3

Donde C, es la constante de Curie Weiss y T. es la temperatura de Curie’.
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!”h ”x

T, r

Fig. 1.2 Dependencia de la temperatura de la magnetizacidn de saturacion de
un ferromagnético y el reciproco de la susceptibilidad por encima de la
temperatura de Curie T.".

La entalpia adicional necesaria para desordenar los momentos magnéticos
ordenados es proporcionada en el rango de temperatura de OK a T¢.

1.2 Materiales Antiferromagnéticos’

El mecanismo de ordenamiento magnético de arreglo de espin antiparalelo
ocurre en o6xidos y en algunos metales. Este fendmeno es conocido como
antiferromagnetismo.

En 1932, en su estudio acerca de susceptibilidades magnéticas para ciertas
aleaciones, Néel notd que algunas no seguian la ley de Curie a bajas
temperaturas, pero ellas obedecian la ley de Curie Weiss a altas

temperaturas:
c
X = T10) Ec. 4

Donde ©, es una constante experimental determinada. También:

c

= T—To) Ec.5

X

Donde Ty, es la temperatura de transicion o temperatura de Néel.

El reciproco de la susceptibilidad de un material antiferromagnético muestra
una discontinuidad a la temperatura de Néel. Ver Fig. |.3.

14
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Fig. 1.3. Representacion de la temperatura vs el reciproco de la
susceptibilidad magnética para un material antiferromagnético’

En el caso de los 6xidos, los iones magnéticos metalicos (M', M?) estan
separados por iones no magnéticos (O%). Los iones magnéticos metalicos se
encuentran alejados, de tal forma que sus funciones de onda 3d no se
pueden traslapar. La interaccion de intercambio ocurre entre el i6n no
magnético (0%), orbital p (2p, 3p o 4p), que se traslapa con las funciones de
onda del ion magnético metalico, orbital 3d.

orbital orbital orbital
d p d

Fig. 1.4 El M' y M representan a un ion metalico y el 0> es un oxigeno.
El orbital p se orienta a lo largo del eje de los orbitales hibridados de
los iones M, y M,. (Tomado de
http://magician.ucsd.edu/Essentials_2/WebBook2ch3.html)

En la Fig. 1.4, los electrones p del oxigeno se comparten con los orbitales
. . 1 2 . . . .
exteriores 3d de los iones M~ y M”. De acuerdo al principio de exclusion de
Pauli, los electrones compartidos deben tener un arreglo antiparalelo entre

15



los electrones 3d, ya que electrones con espin paralelo se repelen. El

resultado es que los electrones de los iones magnéticos metalicos estan
2

acoplados®.

I.3 Materiales Ferrimagnéticos

Al mismo tiempo que Néel formulaba su teoria antiferromagnética, Snoek,
también trabajaba con ferritas. Ahora, existia un nuevo problema: el de
contabilizar el momento magnético de las ferritas, como por ejemplo el de la
magnetita, Fe;0,4 o0 FeO.Fe,0s.

En teoria, el niumero de electrones desapareados es 14, por lo que el
momento deberia ser 14 ug, sin embargo, el valor experimental es de 4 uB.
Entonces, Néel amplié su teoria hasta incluir a las ferritas. Supuso que habia
dos subredes diferentes y una interaccion de intercambio negativo. Los
momentos magnéticos en las dos redes no son iguales, y, por lo tanto, no se
cancelan y existe un momento neto resultado de la diferencia de momentos
en las subredes’.

1.4 Anisotropia’

En los materiales ferromagnéticos existe un tipo de desorden caracterizado
por un valor de energia llamado anisotropia. El vector de magnetizacion en
un cristal esta orientado en direcciones especificas, a esto se le conoce como
anisotropia magnetocristalina. Por ejemplo, la energia total de un cristal
depende de la orientacion de la magnetizacion. Las direcciones en las cuales
se tiene un minimo de energia son conocidas como direcciones o ejes fdciles,
usualmente, en cristales cubicos son <100> o <111> y para cristales con
arreglo hexagonal es <0001>. La anisotropia magnetocristalina controla todos
los procesos de magnetizacion. La energia necesaria para desviar a la
magnetizaciéon de un eje facil (usualmente tomada de un campo aplicado) se

16



puede representar en series de expansiones de cosenos de los dngulos entre
la magnetizacidn y el eje facil:

Ex = K, (a%a5 + asas + asa?) + Ky,(afasas) + - Ec.6

Donde K; y K, son constantes de anisotropia magnetocristalina y a’s son los
cosenos angulares. En ferritas hexagonales, solo existe una direccion facil, la
del eje c. A estos materiales con un solo eje facil se les conoce como
materiales uniaxiales y la expresion de anisotropia queda expresada de la
siguiente forma:

Ex = K;sin? 0 + K, sin* 6 Ec. 7
Donde © es el angulo formado entre la magnetizacidén y el eje c.

La anisotropia magnetocristalina tiene su origen en la interaccion espin-
orbita. Cuando un espin se desvia de su direccion facil debido a un campo
aplicado, el acoplamiento espin —drbita también hace girar a la érbita. Ver
Fig. 1.5. Sin embargo, los orbitales estan acoplados con la red cristalina y
necesitan mayor energia que la del proceso de rotacidn de espines.

’0"

| L a
p——AL——=

T<T, 4

“

L

Fig. 1.5 Representaciéon esquematica del origen de la anisotropia
magnetocristalina en términos del acoplamiento espin-érbita’,

17



1.5 Dominios y Paredes de Dominio

Un cristal de un material ferromagnético o ferrimagnético presenta un
intenso flujo magnético en direccién de su eje fécil. Ver Fig. 1.6(a). El
ordenamiento paralelo de los espines en toda la muestra es inducido por el
intercambio y la anisotropia. El cristal tendra un estado de energia minimo
hasta que las contribuciones de intercambio y anisotropia lo afecten’.

\\// (=N A

/I\ N

fa) (&) (c) (d)

Fig. 1.6. (a)-(c) Reduccidn de la energia magnetostatica, E,, debido a la
reduccion de los dominios magnéticos. (d) Eliminacion virtual de la E,, por la
creacidon de dominios de cierre.

Weiss propuso que los materiales magnéticos estan divididos en pequefias
regiones a las que llamé dominios, los cuales poseen un valor de
magnetizacidén espontanea, pero dado a que cada dominio esta orientado a
lo largo de una direccién facil diferente, estos se compensan entre si y la
magnetizacion neta del material se anula. Ver Fig. I.7.

Un campo magnético aplicado hace crecer los dominios a expensas de los
otros, ocasionando una magnetizacién neta.

El ordenamiento de los espines en la “estructura de dominios” es la base de
todos los procesos de magnetizacidon y su comprensidon es muy importante en
magnetismo.

18



Fig. .7 Representacion esquematica de los dominios magnéticos en un
material ferromagnético. El efecto cooperativo de los espines se representa
con una flecha, indicando que toda la regidon contribuye con sus espines
alinedndolos en una sola direccion. La magnetizacion sera la sumatoria neta
de las regiones en el ferromagnético.

La estructura de dominios puede entenderse en términos de varias energias
involucradas. La configuracidn de saturacién, cuando todos los espines estan
paralelos y orientados a lo largo de la direccidn fdcil, lleva a un minimo en las
energias de intercambio, E,, y de anisotropia, Ex. Un flujo magnético fuera de
la muestra, representa una energia magnética adicional, conocida como
energia magnetostatica. En los materiales ferromagnéticos y ferrimagnéticos,
frecuentemente, se considera a la magnetizacion neta por celda unidad®, en
vez que la de por atomo.

El incremento de la energia total debido al flujo generado por Ila
magnetizacion de la muestra es:

Ep =1 NyM? Ec. 8

Donde M es la magnetizacion y Ny el factor de desmagnetizacion el cual
depende de la forma de la muestra. Si la muestra se divide en dos
estructuras de dominios, Fig. 1.6(b), la energia magnetostatica decrece

19



significativamente, mientras que las contribuciones de la E. y de la Ex
tenderdn a su minimo estado de energia. Cuantos menos dominios haya, la
E. ésta se verd incrementada. La energia magnetostdtica puede ser
eliminada formando dominios de cierre, los cuales mantienen todo el flujo
magnético en el interior de la muestra, dado que asi, sélo una pequefa
contribucién de la energia total aparece en las fronteras de los dominios.

Las paredes de dominio son las fronteras que separan a un dominio de otro.
En estas secciones, la magnetizacién rota de acuerdo a la direccion del
dominio (eje facil). En la Fig. 1.8, el giro es de 180°, y a este tipo de dominios
se le conoce como paredes de Bloch.

MS—=7) 1]

B ol

\
e /

Fig. 1.8. Modelo de la pared de Bloch, con un espesor §,,.

-

Las estructuras de dominio pueden ser también complejas, y se presentan en
materiales no uniaxiales. Ademas de las paredes con una rotacién de 180°,
los dominios de cierre para materiales con una anisotropia <111> tienden a
formar angulos adyacentes de 71° y/o 109° a la direccién <111>. Las paredes
de dominio en peliculas delgadas o en particulas pequeiias, es diferente a los
materiales masivos, ya que algunas contribuciones de sus energias pueden
ser significativas cuando el tamafio de la muestra se reduce. En peliculas
delgadas, el vector de magnetizacién permanece paralelo al plano de Ia
pelicula para minimizar la contribucién de la energia magnetostatica. Los
espines dentro de la pared de dominio también pueden rotar dentro del
plano de la pelicula y se forman las llamadas paredes de Néel. Ver. Fig. I.9.

20
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Fig. 1.9 Modelo de la pared de Néel. La rotacion de espin dentro de la pared
ocurre naturalmente sin la adicion de flujo magnético externo.

Para particulas pequeias existe un didmetro critico que por debajo de éste,
la creacion de las paredes de dominio tiene una mayor contribucion (por
unidad de volumen) que la configuracidén de la energia magnetostatica por
dominio™.

1.6 Procesos de Magnetizacion e Histéresis

La respuesta de cualquier material magnético cuando se le aplica un campo
magnético, puede entenderse en base a dominios magnéticos y paredes de
domino. Los procesos de magnetizacion son esencialmente similares en
metales ferromagnéticos y ceramicos ferrimagnéticos, la Unica diferencia es
gue en los ferrimagnéticos, en lugar de un momento magnético por atomo,
se considera la resultante del arreglo paralelo. La division de un material
magnético en dominios magnéticos explica el porqué, cuando no se aplica un
campo, el flujo magnético esta totalmente contenido dentro de la muestra y
no hay manifestacion externa de él°.

Al aplicar un campo magnético y analizar la respuesta del material, por
ejemplo, en un magnetdémetro de muestra vibrante o en un dispositivo
superconductor de interferencia cuantica, se pueden obtener curvas de
magnetizacidon o curvas de histéresis magnética. Estas curvas se pueden
graficar en términos de induccién magnética (densidad de flujo), B, o
magnetizacién, M (momento magnético total por unidad de volumen) contra
campo aplicado, H.
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En la Fig. 1.10, se muestra una curva de histéresis magnética. Al aplicar un
campo magnético a un material, sus dominios se alinearan en direccién con
el campo hasta llegar a un estado de saturacion (magnetizacién maxima), M..
Al retirar el campo, el material se desmagnetiza, y cuando el estado de
desmagnetizacidén cruce con el eje del campo, se tendrd la magnetizacion
remanente, M,, que se asocia con la capacidad de un material de conservar la
magnetizacion que le ha sido inducida. Posteriormente, la magnetizacidon
sigue decreciendo hasta llegar a cero. Si en este punto se aplica un campo
magnético, ahora en sentido contrario al aplicado inicialmente, los espines se
volveran a alinear, hasta llegar a un estado de saturacion. Al campo necesario
para cambiar a los espines de direccion se le llama campo coercitivo y se
denota por H.. Al retirar el campo magnético aplicado, nuevamente el
material se desmagnetiza. Al aplicar un campo magnético en la misma
direccidn inicial, los espines se alinearan con el campo vy llegaran a su estado
de maxima magnetizacioén, cerrando el ciclo.

M

M
M

Fig. 1.10 Curva de histéresis magnética, donde se esquematiza la
magnetizacién de saturacién, M, la magnetizacidon de remanencia, M, y el
campo coercitivo H
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A continuacién se describen ejemplos de materiales magnéticos que forman
parte del proyecto tratado en esta tesis.

1.7 Ferrita de Cobalto, CoFe,0,
[.7.1 Estructura y naturaleza de la espinela

Un extenso grupo de 6xidos presentan una estructura natural tipo espinela
MgAl,O,. La primera estructura de espinela fue determinada por Bragg y
Nishikawa en 1915. La estructura ideal esta formada por un arreglo cubico
centrado en las caras (fcc, por sus siglas en inglés) de &tomos de oxigeno, O, y
los cationes se encuentran en 1/8 de los sitios intersticiales tetraédricos y en
% de los sitios intersticiales octaédricos de esta estructura formada por
oxigenos, como se muestra en la Fig. I.11. Los sitios tetraédricos se les
llamara Ay a los octaédricos B'. En la Fig I.11. Los incisos a) y b) muestran un
sitio tetraédrico y uno octaédrico, respectivamente.

a)

Fig. .11 Representacion de la celda de la espinela’

La celda unidad contiene 8 unidades férmula AB,O,, con ocho sitios A,
dieciséis sitios B y 32 oxigenos (tomando un sitio A como origen de la celda
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unitaria). Es conveniente dividir la celda unidad en 8 cubos con parametros
de red a/2, para mantener el arreglo de los sitios Ay B.

El grupo espacial correspondiente a la espinela es el Fd3m. El numero de
coordinacién de los atomos de O es 4, de los cuales tres son cationes B y uno
es un cation A. Los atomos de O de la espinela generalmente no se localizan
en las posiciones exactas de la subred fcc por lo que existe un parametro de
ajuste llamado u'.

Existen tres tipos de distribucion de sitios tetraédricos y octaédricos en las
espinelas. En la espinela MgAl,0,, los cationes del Mg y Al ocupan los sitios
tetraédricos y octaédricos, respectivamente. A esta distribucion (espinela
normal) de cationes se le conoce como: (Mg)[Al;]O,, donde los paréntesis
redondos representan los sitios tetraédricos y en los paréntesis cuadrados
estan los sitios octaédricos. Si D es representado como un catién divalente y
T como un trivalente, se puede tener una distribucidon diferente (espinela
inversa): (T)[DT]O,4 u otro tipo de distribucidon (espinela mixta): (D1.5 Ts)[DsT-.
§]04, donde 6 representa el grado de inversion con valor de cero en la normal
y valor de 1 en distribuciones inversas”.

En las ferritas espinelas, existe un acoplamiento de superintercambio entre
los oxigenos, O, y los cationes paramagnéticos, M. Este tipo de interaccion se
rige por las leyes de Goodenough-Kanamori, donde se explica que el
acoplamiento entre dos cationes M y M” depende del llenado de su capa
exterior. La intensidad del acoplamiento depende de la longitud de enlaces
M-0O y M’-0, del angulo M-O-M’ y de la naturaleza de los dos cationes M vy
M.

En las ferritas tipo espinelas, el acoplamiento por superintercambio puede
ser de tres tipos (Ver Fig. 1.12): 1) acoplamiento entre cationes de sitios Ay B
(acoplamiento AB); 2) acoplamiento entre los cationes de sitios A
(acoplamiento AA) y 3) un acoplamiento entre sitios B (acoplamiento BB)>.
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Fig. .12 Representacion sistematica de los acoplamientos AB y BB de las
ferritas espinelas®.

El orden magnético de este sistema es ferrrimagnético y su temperatura de
Curie es de 798K.

Las propiedades fisicas de las espinelas no solo dependen del tipo de catidn
o de la distribucién de la red, también dependen de la energia elastica,
energia electrostatica, estabilizacién de la energia del campo del cristal y los
efectos de polarizacion®.

1.8 Oxido de cobalto, CoO
[.8.1 Estructura y naturaleza del arreglo tipo cloruro de sodio

La estructura del 6xido de cobalto presenta un ordenamiento de tipo NaCl,
en esta estructura el numero de coordinacion tanto para los cationes como
para los aniones es 6. Una celda unidad de esta estructura cristalina, se
puede generar a partir de una estructura cubica centrada en las caras
formadas por los aniones y con los cationes situados uno en el centro del
cubo y otro situado en el centro de los doce lados del cubo, como se ve en |la
Fig. 1.13. Una estructura cristalina equivalente se forma a partir de una
estructura cubica centrada en las caras de los cationes. La estructura
cristalina del cloruro de sodio, se puede imaginar como dos redes cubicas
centradas en las caras interpenetradas, una compuesta de aniones y la otra
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de cationes. El oxido de cobalto, presenta este tipo de ordenamiento
cristalino’.

Fig. 1.13 Representacion de la celda de la estructura tipo cloruro de sodio®

El 6xido de cobalto tiene un ordenamiento antiferromagnético y su
temperatura de Néel es de 291K.

1.9 Intercambio Anisotrdpico (Exchange Bias).

El fendmeno de intercambio anisotrépico fue descubierto en General Electric
Research Laboratory en Nueva York en 1956 por W. H. Meiklejohn y C.P.
Bean’. Ellos estaban midiendo las propiedades magnéticas de particulas finas
de cobalto (~200 A), después de un mes sin analizar las particulas™, volvieron
a medir sus ciclos de histéresis y obtuvieron curvas de histéresis diferentes a
las que ya habian medido en un principio. Ver Fig. .14. Esta anomalia en los
resultados, es atribuida al intercambio anisotrépico9
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Fig. 1.14 Ciclos de histéresis de los experimentos obtenidos por Meiklejohn y
C.P. Bean medidas a 77K. La linea punteada corresponde a una curva de
histéresis cuando el material se enfria sin la aplicacion de campo magnético.
La linea continua muestra el comportamiento del material cuando se enfria
en presencia de campo magnético’.

Para entender mejor el fendmeno de intercambio anisotrdpico, el ejemplo
mas usual es explicar el acoplamiento en la interfaz
ferromagnética/antiferromagnética, FM/AFM. Cuando la interfaz de un
material FM/AFM, estd por arriba de la temperatura de Néel (Ty) del AFM
(con una temperatura de Curie, T, mayor a la Ty) y posteriormente, el
sistema se enfria, se induce el fendmeno de intercambio anisotrdpico
(exchange bias)’. El acoplamiento en la interfaz, debido al intercambio
anisotrdpico, se observa enfriando el sistema FM/AFM en presencia de un
campo magnético estatico, a una temperatura superior a Ty, pero por debajo
de la Tc. La curva de histéresis del sistema FM/AFM a una T<Ty después el
enfriamiento se desplaza a lo largo del eje del campo magnético, H,
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generalmente en direccidon opuesta (negativa) al campo de enfriamiento
aplicado, ver Fig. 1.15.
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Fig. 1.15 Diagrama esquematico de la configuracidn de los espines de
una bicapa FM/AFM en diferentes etapas (i) a (v) del intercambio

anisotropico en la curva de histéresis.

El valor absoluto del campo coercitivo, H., al incrementar o disminuir el
campo es diferente. El desplazamiento en la curva de histéresis es conocido
como intercambio anisotrépico. Las curvas de histéresis también presentan
un incremento en la coercitividad, H, después del enfriamiento. Ambos
efectos desaparecen cerca o en la temperatura de Neéel del AFM,

confirmando que la presencia del AFM en el sistema FM/AFM es el que causa
dicha anisotropia.
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La magnetizacion en los sistemas FM/AFM tiene solo una direccion facil, por
esta razon al intercambio anisotréopico también se le llama intercambio
unidireccional®.

El fendomeno de intercambio anisotrépico no solo existe entre sistemas
ferromagnéticos/antiferromagnéticos, FM/AFM. También existe interaccion
entre sistemas ferrimagnéticos/antiferromagnéticos, Fi/AFM y
ferrimagnéticos/ferromagnéticos, Fi/ FM*:

Sistemas FM/AFM

Kouvel et al.l!

realizd estudios con aleaciones de manganeso donde las
estructura atodmica del material esta totalmente desordenada. Las regiones
interactuan debido a las fluctuaciones estadisticas de la concentracion local
de manganeso, Mn. La naturaleza magnética de estas regiones, esta
ocasionada por la coexistencia de interacciones FM/AFM entre atomos de
Mn con diferentes separaciones, lo que se corrobord al obtener un ciclo de

histéresis desplazado, en el sistema enfriado bajo campo magnético.

Con el descubrimiento de este fendmeno, se han encontrado numerosos
sistemas que exhibian los efectos del intercambio anisotrdpico; en Fe-FeS por
Greiner et. al.*?, en Fe-Al por Kouvel™, en Mn,,Cr,Sb por Pry et al** en acero
inoxidable trabajado en frio” y en Fe-FeO™ por Meiklejohn, en peliculas
oxidadas en permalloy por Prosen et al*’, entre otros.

Sistemas Fi/AFM

Los sistemas Fi/AFM presentan esencialmente las mismas propiedades que
los sistemas FM/AFM. Jacobs y Kouvel®® trabajaron en manganitas mixtas con
formula (D,Mn,,)Mn,0, donde D, representa los iones diamagnéticos Zn* y
Mg** Ellos atribuyeron el desplazamiento de la curva de histéresis a la
distribucion de los iones Mn*, Zn** y Mg”" en los sitios tetraédricos
formando regiones ferrimagnéticas y antiferromagnéticas. Roth y Cooper™’
encontraron desplazamiento de la curva de histéresis en ferritas hexagonales
de bario y potasio. El desplazamiento se atribuye a las interacciones de
intercambio entre los bloques tipo espinela separados por capas de bario y
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potasio. Meiklejohn y Carter', encontraron un desplazamiento “positivo” de
la curva de histéresis en el eje de la induccion magnética, B, de una solucién
solida de xFeTiOs(1-x)Fe,0;5. La explicacion propuesta para este
desplazamiento “positivo” (atipico hasta el momento) de la curvas de
histéresis, fue que la fase antiferromagnética (rica en Fe,0;3) tenia un
ordenamiento casi paralelo en direccién del campo debido a remanentes de
fase ferromagnética. La fase ferrimagnética a baja temperatura se ordend de
tal manera que la magnetizacion neta se encontraba en direccidon opuesta al
campo aplicado.

Sistemas Fi/FM

No se esperaria una curva de histéresis desplazada en estos sistemas ya que
los campos de anisotropia son menores que los de un sistema Fi/AFM o
FM/AFM. Sin embargo, en experimentos con particulas de magnetita (Fe;0,),
se encontrd que el campo maximo de anisotropia es cuatro veces mas grande
gue el esperado. Estas particulas tienen un nucleo de hierro y un envolvente
delgado de Fe;0,. Aparentemente, existe un exceso de oxido de hierro
reforzando el caracter ferrimagnético en las nanoparticulas y haciendo
posible que se presente el fenémeno de intercambio anisotrépico™.

En 1998, J. Nogués e lvan Schuller®® hacen un extenso andlisis, revisién de
trabajos anteriores y de modelos tedricos relacionados con el intercambio
anisotrépico, con especial atencidon estructuras formadas por capas de
FM/AFM. La principal aportacién de su trabajo es un esquema intuitivo
donde dibujan las posibles configuraciones de espin en un sistema bicapa
FM/AFM. Sin embargo, consideran que existen otros factores que afectan
esta interaccion tales como; anisotropia, rugosidad en la interfaz,
configuracion de los espines y dominios magnéticos.

Carey y Berkowitz*!, reportaron que prepararon peliculas AFM de CoO, NiO y
NixCo(1O en permalloy; encontraron que cuando sucedia el acoplamiento
de los 6xidos con el permalloy la temperatura de bloqueo, Tg, (y por
inferencia Ty también) del Ni,Co(;.,O variaba linealmente con los valores de x
de CoO y NiO. Ademas, encontraron en redes de CoO-NiO en permalloy que
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cuando la distancia entre CoO-NiO se repetia en intérvalos <2nm existia una
fuerte interaccion de intercambio.

E. Berkowitz y Kentaro Takano?® en 1999 presentan una revision de trabajos
previos donde discuten la caracterizacion experimental y modelos tedricos
para diversos sistemas FM/AFM. También hablan del fendmeno de
magnetorresistencia, MR, donde el almacenamiento de alta densidad de
datos es posible gracias a un cabezal sensor que utiliza peliculas delgadas
FM/AFM, cuya resistencia varia con la direccién y magnitud del campo
aplicado de los bits almacenados. Para linealizar la sefial de MR y minimizar el
ruido de los saltos discontinuos producidos en las paredes de dominios
(saltos de Barkhausen), la fase FM debe ser orientada por un campo
magnético y al acoplar el FM/AFM se obtiene esta orientacién preferencial
necesaria”’. Takano y colaboradores depositaron alternadamente capas de
FM (metal) y CoO (AFM) y midieron a baja temperatura el campo de
orientacion efectiva, Hg (campo producido por el intercambio anisotrépico),
llegando a la conclusidon de que en la interfaz metal-oxido, el mecanismo de
intercambio domina.

En 2000 R. L. Stamps®, hace una revision de los mecanismos de intercambio
anisotropico, donde hace énfasis en la importancia de la estructura de la
interfaz y temperatura. Realiza simulaciones numéricas para ilustrar como el
intercambio anisotropico es modificado por la geometria de las particulas y
por defectos inducidos al azar.

M. Kiwi**, hace una discusidn critica y una revisién de la teoria del
intercambio anisotrépico. Ademas de la estructura magnética trivial de los
arreglos de estructuras, hace mencion de dos ejemplos de posibles arreglos
de espines en la interfaz. Ver Fig. 1.16.
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Fig. 1.16 a) y b) configuraciones magnéticas colineales en la interfaz. c) y d)
posibles configuraciones magnéticas no colineales en la interfaz.

Koon®>, hace simulaciones y andlisis, llegando a la conclusiéon de que la
magnetizacion en bulto del FM es ortogonal a los momentos magnéticos de
la subred AFM. A orden cero (cuando se tiene un ordenamiento magnético
perfecto y una estructura cristalina a lo largo de la interfaz) las
configuraciones colineales y ortogonales requieren el mismo gasto de energia
para llevarse a cabo. Esta configuracion ortogonal fue confirmada por Moran
et al.”® e ljiri et al.”’.

Nogués et al.”® hacen un analisis de la fenomenologia del intercambio
anisotrépico y de los efectos relacionados en microestructuras. Seiala que el
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valor de Hg (campo producido por el intercambio anisotrdpico) y H¢ va
disminuyendo con el nimero de mediciones de ciclos de histéresis realizadas
con la misma muestra (training effect). Los sistemas con capas AFM delgadas
o con granos AFM muy pequeios son mas afectados por el training effect.

En 2014, P. K. Manna y S. M. Yusuf*® hacen una recopilacién de los trabajos
relacionados con el intercambio anisotrdpico, con la proximidad magnética y
la presencia de estos fendmenos en diferentes sistemas de materiales
magnéticos compuestos y en heteroestructuras. Ellos definen a la proximidad
magnética como el efecto que ocurre debido a la interaccion entre dos capas
magnéticas de diferentes temperaturas de transiciéon (T o Ty), la capa con la
temperatura de ordenamiento mas alta, induce el orden magnético a la capa
con temperatura critica mas baja, a una temperatura por arriba de la cual la
capa con temperatura de ordenamiento menor es paramagnética. Manna y
Yusuf proponen que el origen del intercambio anisotrépico y la proximidad
magnética es gracias al acoplamiento de intercambio entre placas y que estos
fendmenos pueden ocurrir simultaneamente en un sistema.

T. Gaudisson et al*’, reportaron por primera vez la sintesis de nanoparticulas
nucleo@envolvente, a base de oxidos Fe;0,@CoO, por nucleacion y
crecimiento en poliol. Ellos obtuvieron particulas con alta cristalinidad con un
arreglo epitaxial perfecto entre el ndcleo y el envolvente, que
experimentaron intercambio anisotréopico a bajas temperaturas. Como
consecuencia, la temperatura de bloqueo, Tz de la particula
nucle@envolvente tuvo un incremento cerca de la temperatura ambiente
(298K).

1.10 Nanoparticulas

De acuerdo con la American Society for Testing and Materials (ASTM) el
término nanoparticula se define como: una subclasificacion de particulas
ultrafinas, con dos o tres dimensiones mayores a 1 nm y menores a 100 nm
que pueden presentar propiedades intensivas relacionadas al tamafio*".
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Las nanoparticulas presentan propiedades (electrdnicas, magnéticas dpticas,
mecanicas, etc.) completamente diferentes a las de una particula en bulto.
(Ver Fig. 1.17).

* Rojo

NP’s de plata (¥~100 nm forma triangular)
* Amarillo

NP’s de oro (~¥100 nm forma esférica)

* Verde

NP’s de oro (~¥50 nm forma esférica)

* Azul claro

NP’s de plata (90 nm forma esférica)

* Azul oscuro

NP’s de plata (*40 nm forma esférica)

Fig. 1.17 Vitral de la catedral de Nuestra Sefiora de Paris. De acuerdo con el
tamafo y forma de las nanoparticulas de oro y plata utilizadas en el vitral, se
aprecian diferentes colores™.

Por ejemplo; los cristales nanométricos tienen puntos de fusién mas bajos y
una constante de red menor®.

Actualmente, el tamafo de algunos componentes en circuitos integrados, o

las dimensiones de los granos en los dispositivos de grabacién magnética, se
sy . 4

encuentran en esta escala nanométrica®*.

El nUmero de dtomos en la superficie del cristal es una fraccién significativa
del numero de atomos total y tendrd gran inferencia en las propiedades
globales del cristal®.

En la Tabla I, se muestra la relacion entre el nUmero de dtomos totales de un
arreglo cubico y el numero de atomos superficiales.
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TABLA I. Nimero de dtomos superficiales en un arreglo ctbico™

Numero de dtomos | NuUmero de dtomos | Numero de dtomos Porcentaje de
por lado superficiales totales atomos superficiales
5 98 125 78.5
10 488 1000 48.8
100 58.800 1x10° 5.9
1000 6x10° 1x10° 0.6

Las nanoparticulas pueden encontrarse en forma de esferas, hilos, cubos,
placas, cintas y prismas, solo por mencionar algunos ejemplos.

En este trabajo nos enfocaremos en nanoparticulas magnéticas en forma de
esferas del tipo nucleo@envolvente.

1.10.1 Nanoparticulas Magnéticas

Cuando los fendmenos magnéticos, como los que se muestran en la Tabla I,
son del orden de nandmetros, se tienen cambios que desafian las leyes
establecidas que se presentan los materiales en bulto®?*.

TABLA 1l. Magnitudes (expresadas en nm) de algunos fendmenos

sy , . 4
magnéticos y parametros importantes’

Distancia interatdmica 2.5x10™
Interaccion de intercambio ~10ta~1
Tamano de dominios 10a 10*
Diametro critico superparamagnético ~1 a ~10?
Diametro critico monodominio ~10 a ~10°
Ancho de las paredes de dominio ~1a10°
Longitud de intercambio ~1 a 10?

Los efectos magnéticos mas importantes que afectan a las nanoparticulas
magnéticas son los siguientes33:
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[.10.1.1 Efectos de Tamario

-Didametro critico: en las particulas magnéticas de mayor tamafo, se tiene
una estructura de multidominios, donde estas regiones estan separadas por
paredes de dominio. La formacidén de estas paredes es un proceso en el que
contribuye la energia magnetostatica, AE,s la cual se incrementa
proporcionalmente con el volumen del material, y la energia de paredes de
dominio, E,,, la cual se incrementa proporcionalmente con el area de las
paredes de dominio. Si el tamafio de la muestra se reduce, existe un volumen
critico por debajo del cual la energia necesaria para crear una pared de
dominio es mayor que la energia necesaria para formar un monodominio.
Como se mostrd en la Tabla I, este diametro critico de monodominio es del
orden de nandmetros. El diametro critico para una particula esférica, D, por
debajo del cual se favorece la existencia de un monodominio es cuando la
energia magnetostatica es igual a la energia de paredes de dominio:

Lo cual implica que:

[AKor

Dc ~ 182 Ec. 10
HoM

Donde:

A= constante de intercambio
K= constante de anisotropia
Uo= permeabilidad en el vacio
M= magnetizacion de saturacion

Algunos D¢, de materiales magnéticos se muestran en la Tabla Ill.

TABLA Ill. Didametro critico, D¢, (en nandmetros) de algunos particulas

esféricas magnéticas®

hcp Co 15
fcc Co 7
Fe 15
Ni 55
SmCos 750
Fes0, 128
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Una particula monodominio se magnetiza uniformemente con todos sus
espines orientados en la misma direccion. El proceso de se lleva a cabo por
rotacion de espines, en vez de desplazar las paredes de dominio. Por esta
razon, se ha observado que la coercitividad aumenta a medida que se reduce
el tamafo de particula (ademas de la contribucién de la anisotropia forma).

-Limite superparamagnético: la energia de la anisotropia magnética por
particula se puede expresar como:

E(0) = K,fVsen®6 Ec. 11
Donde:

V= volumen de la particula

K= constante de anisotropia

©= angulo entre la magnetizacion y el eje facil

La barrera de energia K,V separa las dos direcciones faciles de magnetizacién
energéticamente equivalentes. Al reducir el tamafo de la particula, la energia
térmica, KgT, es mayor que la energia de la barrera K,V y la magnetizacion
cambia de direccion facilmente. Cuando KzT> KV el material se comporta
como paramagnético, y en lugar de tener momentos magnéticos atdmicos
individuales, ahora existe un “supermomento” en cada particula que es la
magnetizacién, dando como resultado que el sistema se comporte como un
“superespin” y haciendo al material superparamagnético. El tiempo de
relajacion del momento de una particula, T, esta dado por la expresidon de
Néel-Brown:

- M)
T = Tpexp (KBT Ec. 12
Donde:
Kz =constante de Boltzmann

To= 10° s

Si el momento magnético de la particula cambia de direccion en periodos de
tiempos mas cortos que las escalas de tiempo experimentales, el sistema se
encuentra en estado superparamagnético, si no es el caso, el sistema se
encuentra “bloqueado”. La temperatura que separa estos dos estados se le
conoce como temperatura de bloqueo, Tg. Esta temperatura depende de la
constante de anisotropia, el tamafio de las particulas, el campo magnético
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aplicado y la duraciéon de tiempo del experimento. Si se toman en cuenta
todas las interacciones magnéticas entre nanoparticulas que influyen en el
superparamagnetismo, el comportamiento del sistema se vuelve muy
complicado. Las interacciones magnéticas mds importantes son; de dipolo-
dipolo, de intercambio directo, de superintercambio entre particulas
metalicas y oxigenos y de RKKY (Ruderman-Kittel-Kasuya-Yosdida). Es dificil
separar los efectos de estas interacciones de los de distribucién de tamano,
forma y ejes de anisotropia de la muestra. También muchas de estas
interacciones se pueden presentar simultdneamente en la muestra.

1.10.1.2 Efectos de Superficie

A medida que el tamafo de la particula decrece, un porcentaje alto, respecto
del total de atomos que constituyen la particula, son atomos superficiales,
ver Tabla |, lo cual implica que los efectos de superficie y de interfaz sean
importantes, ya que debido a los enlaces faltantes, la estructura electrénica
y por tanto las propiedades de los atomos en la superficie, son muy
diferentes de los atomos en el interior de la particula.

Por ejemplo, para Co tipo fcc, con un diametro alrededor de 1.6 nm, cerca
del 60% del nimero total de espines, son espines que se encuentran en la
superficie. Debida a esta relacion atomos superficiales/atomos de la particula
en bulto, los espines superficiales contribuyen enormemente a la
magnetizacion. Estas imperfecciones en la simetria local pueden cambiar la
estructura de bandas, la constante de red y/o el nimero de coordinacion.

Se han desarrollado una serie de métodos generales para la sintesis de
nanoparticulas, la mayoria de ellos pueden ser utilizados para particulas
magnéticas. Una caracteristica esencial en el proceso de sintesis es la
preparacion de particulas de un tamano y forma definidos ya que las
caracteristicas magnéticas de las particulas dependen del tamafio de las
mismas>.
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1.11 Nanoparticulas tipo nicleo@envolvente (core@shell)’

Las nanoparticulas pueden ser categorizadas por la forma en que se
componen. En general, las nanoparticulas estan hechas por un solo tipo de
material y como el nombre lo indica, las nanoparticulas tipo
nucleo@envolvente estan compuestas por dos tipos de materiales. El nicleo
(core) es el material que esta en la parte interna, y el envolvente (shell), es el
material que esta por fuera de la nanoparticula compuesta. Ver Fig. |.18.

Envolvente

Nucleo

Fig. 1.18 Diagrama esquematico de una nanoparticula tipo
nucleo@envolvente (Adaptado de http://www.pcimag.com/articles/98223-
core-shell-nanoparticle-metal-oxide-infusion)

Se pueden obtener muchas combinaciones interactuando entre ellas, pero la
elecciéon del material para la particula nicleo@envolvente dependera de su
aplicacién final®®.

Existe un tipo de nanoparticulas magnéticas tipo nucleo@envolvente,
compuestas por material ferromagnético/antiferromagnético, FM/AFM y
ferrimagnético/antiferromagnético, Fi/AFM que presentan un importante
fendmeno de interés tecnoldgico llamado intercambio anisotrépico o

exchange bias en inglés.
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Il. DESARROLLO EXPERIMENTAL
Il.1 Sintesis de nanoparticulas
11.1.1 Método de Hidrdlisis Forzada en Poliol

onsiste en la hidrdlisis forzada de sales metalicas en un medio poliol,

generalmente a-diols y eterglicoles. Este método ofrece muchas

ventajas, de las que se destacan; la posibilidad de controlar el tamafo
de particula, la alta calidad del arreglo cristalino y manipular el estado de
agregacion’®.

Los polioles son solventes polares. Sus permitividades dieléctricas son
inferiores a las del agua, pero son suficientes para disolver los sdélidos idnicos
de las sales de acetatos de los elementos de transicion. Sus altas
temperaturas de ebullicion permiten durante la sintesis, controlar en un
amplio intervalo la temperatura. Las moléculas de polioles tienen un caracter
reductor, esta propiedad es aprovechada para la obtencidon de las ferritas.
También, tienen la propiedad de ser moléculas quelantes, los que les
confiere la capacidad para formar complejos mono- 6 polinucleares. Estos
complejos son generalmente solubles y se obtienen compuestos cristalinos.

11.1.1.1 Condiciones Experimentales®

En el proceso de poliol los precursores inorganicos metalicos en forma de
polvo se suspenden en un liquido poliol (etilenglicol, EG, dietilenglicol, DEG,
trietilenglicol, TEG, o una mezcla de polioles). La solucién se agita de forma
mecanica y se calienta hasta alcanzar el punto de ebullicién del poliol. Ver
Tabla IV.

TABLA IV. Temperaturas de ebullicién de diferentes polioles®

POLIOL TEMPERATURA DE EBULLICION °C
Etilenglicol 198
Dietilenglicol 245
Trietilenglicol 325
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Los precursores pueden ser bastantes solubles en el medio poliol o pueden
ser poco solubles. La reduccidn completa de estos compuestos puede ser
alcanzada en algunas horas, los 6xidos se recuperan por centrifugacion y se
lavan ultrasénicamente para recuperar los o6xidos sintetizados.
Posteriormente, se secan en una estufa a 60°C y el polvo se muele
manualmente con la ayuda de un mortero de dgata, para obtener finalmente,
un polvo fino de tamafio nanométrico.

En la Fig. Il. 1 se muestra el arreglo instrumental para la sintesis de hidrolisis
forzada en poliol. Los precursores y el poliol se colocan en un matraz de tres
bocas, al cual se adapta un agitador mecanico, se monta el refrigerante y un
termopar que monitorea la temperatura del sistema. El matraz reposa en la
fuente de calentamiento. El refrigerante mantiene un volumen constante del
medio poliol y de los precursores durante la reaccion y el sistema de
calentamiento controla la temperatura para asegurar que se alcance el punto
de ebullicion del poliol.

Fig. Il.1 Vista esquematica del arreglo instrumental para la sintesis forzada
en poliol.
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[1.1.1.2 Mecanismo de Reaccion

En esta reaccion el poliol actiua primero como solvente en los polvos
precursores debido a su constante dieléctrica. Después actua como medio de
crecimiento del cristal para las particulas metdlicas. Ver Tabla V.

TABLA V. Mecanismo general de reduccion de Ni(OH), o Co(OH) a metales

en etilienglicol

Primera etapa: Hidroxido cristalizado - Fase intermedia
Disolucidn progresiva del hidréxido de partida
Precipitacion de la fase intermediaria
Evaporacidn del agua por destilacion

Segunda etapa: Fase intermedia - Metal
Disolucidn de la fase intermediaria
Reduccidn en la solucion
Evaporacién de los productos volatiles de la reaccidn
Nucleacién y crecimiento homogéneo de las particulas metalicas

La reaccién ocurre porque a medida que la fase metdlica crece en la
particula la reduccion se completa.

El mecanismo de formacion de las particulas metalicas (nucleacién y
crecimiento) es general para todos los 6xidos obtenidos a través del método
poliol.

[1.1.1.3 Caracteristicas de los polvos metalicos

Las particulas obtenidas por el proceso de poliol son en forma de polvo muy
fino que va de 10 um a 5 nm dependiendo de los metales de los elementos
precursores. La distribucion del tamafio de particula, generalmente es
estrecho. El alto grado de pureza obtenido obtenido esta relacionado con el
mecanismo de reaccion. El método poliol reduce todas las impurezas a
metales puros.
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11.1.1.4 Modificacidn del Tamafno de Particula

El tamafio de las particulas del polvo resultante puede variarse modificando
los parametros del mecanismo de reaccion.

e Temperatura: Conforme la temperatura se incrementa, el nimero de

nucleos formados durante la etapa de nucleacidon aumenta, debido a
la rapida disolucion de; la fase intermediaria y del proceso de
reduccion en la solucidn.

e Relacion de los precursores/poliol: cuando se incrementa la relacidon

de los precursores/poliol, el tamafio de particula aumenta
significativamente.

En conclusién, la uniformidad del tamano de particulas y la influencia de
diversos factores experimentales influyen en la formacién de particulas
metalicas por medio de la nucleacion espontanea seguida por un crecimiento
en las particulas individuales.

11.L1.2 Método de Hidrdlisis Forzada en Poliol Modificado para la Obtencion
de Nanoparticulas tipo nucleo @envolvente a base de dxidos

Para la obtencidon de nanoparticulas tipo nucleo@envolvente, se puede
dividir el método de sintesis en dos etapas:

Etapa I. Obtencion del nucleo (ferita de cobalto, CoFe,0,)

Se disolvieron cantidades estequiométricas de acetato de cobalto
(Co(CH3C0,),.4H,0, SIGMA-ALDRICH >98%) y acetato de hierro (Fe(CH5CO,),
SIGMA-ALDRICH >98%) en 250 ml de trietilenglicol, TEG (ACROS ORGANICS,
99%). El sistema se montd como se muestra en la Fig. 1. Después de que la
mezcla de acetatos y poliol llegd a su punto de ebulliciéon (~270°C, con una
velocidad de calentamiento de 6°C/min) el sistema se mantuvo durante 3h
bajo reflujo y agitacion mecanica. Pasado este tiempo, la solucidn se dejo
enfriar a temperatura ambiente, el precipitado final se recuperd por
centrifugacion (25,000 rpm) y por lavados ultrasénicos con acetona.
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Posteriormente, estos lodos se secaron en una estufa a 60°C durante 24h.
Los polvos obtenidos se trituraron mecanicamente en un mortero de agata.

Etapa Il. Obtencion del envolvente (6xido de cobalto, CoO)

La CoFe,0, obtenida en la etapa anterior servird de nucleo de la core@shell y
de superficie nucleante para el crecimiento de nanoparticulas de CoO
alrededor de la ferrita.

En 250 ml de dietilenglicol, DEG (ACROS ORGANICS, 99%), se disolvieron
cantidades estequiométricas de la ferrita de cobalto obtenida anteriormente
y de acetato de cobalto (Co(CH3CO,),.4H,0, SIGMA-ALDRICH >98%). Se
agregod 0.45 ml de agua destilada a esta mezcla y se montd el sistema como
en la Fig. 1. Bajo agitacion mecanica y reflujo se llevdo la mezcla hasta su
punto de ebullicion (~¥245°C, con una velocidad de calentamiento de 6°C/min)
durante 18h. Posteriormente, el sistema se dejé enfriar a temperatura
ambiente. La solucion obtenida se centrifugd (25,000 rpm) y se lavd con
bafios ultrasdnicos. Después, esta mezcla con aspecto lodosa, se llevd a una
estufa a 60°C por 24h. Finalmente el polvo fino nanométrico se obtuvo
moliendo mecanicamente el polvo seco en un mortero de agata.

1.2 Caracterizacion de Nanoparticulas.
[1.2.1 Difraccién de rayos X, DRX

Para la obtencién de los patrones de difraccion de rayos X, se empled un
difractdmetro marca PANalytical X pert Pro en el intervalo de 10-100° 26(°),
con un paso de barrido de 0.05°, usando una radiacién de CoKa (A= 0.178889
nm). La preparacion de las muestras se realizd de la forma convencional para
método de polvos en un portamuestras de acrilico.
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[1.2.2 Microscopia Electrénica de Transmision, MET

Se utilizé un microscopio electréonico de transmisién marca JEOL-100-CX |l
con un voltaje de 100 kV. Las muestras observadas fueron preparadas
evaporando lentamente y a temperatura ambiente una gota de las particulas
suspendidas en etanol, sobre rejillas amorfas de cobre recubiertas con
carbon.

[1.2.3 Magnetometria

Se utilizé un magnetdmetro SQUID modelo MPMS-5S en el cual se puede
variar la temperatura desde 1.7 a 300K. Los campos magnéticos que se
pueden aplicar son del orden de 5T. En este dispositivo se obtuvieron las
curvas de histéresis ZFC-FC y las curvas ZFC-FC. Las muestras se dispersaron
en alumina diamagnética (21:1) y se compactaron en portamuestras
tubulares de plastico para reducir el movimiento de las particulas y reducir
las interacciones dipolares.
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. ANALISIS Y DISCUSION DE RESULTADOS

l1l.1 Caracterizacion de la CoFe,0,

I11.1.1 Estructural

I1I.1.1.1 DRX
_ CoFe,0, (JCPDS 00-022-1086)
)
-
<
=
=
=
= =
E § g‘ e g.
S |e = T =
= | € 5
- | =
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20, (°)

Fig. lll.1 Difractograma de rayos x para la ferrita de cobalto (CoFe,0,)

n la Fig. lll.1 se muestra el patrén de difracciéon de RX con las
reflexiones cristalograficas tipicas de una estructura espinela (JCPDS

00-22-1086) de la fase CoFe,0,4. Todas las reflexiones pertenecen a la
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espinela, por lo que puede considerarse que sdlo existe una fase cristalina.
Ademads, la posicidon de las reflexiones coincide con el pardmetro de celda
unitaria de la ferrita de cobalto.

.1.1.2 MET

CoFe;04

Fig. l1l.2 Micrografias (MET) de la CoFe,0,.

En la micrografia de MET de la Fig. 1ll.2, se muestra a las particulas de
CoFe,0, de una forma casi esférica y de un tamafio aproximado de 10 nm,
embebidas en una fase que es probablemente trietilenglicol. Se observan
regiones con densidad de particulas (zonas oscuras) y pocas particulas
aisladas.

[11.1.2 Magnetometria

[11.1.2.1 Curvas de Histéresis ZFC-FC

47



75

CoFe O, 300K
50 -
o~  25-
2
(o'}
E _
~  -25-
= .
-50-
-75 T T T !
-5 0 5
H (T)
Fig. lll.3a Ciclo de histéresis de la muestra de CoFe,0, a 300K.
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Fig. I1l.3b Acercamiento del ciclo de histéresis de la muestra de
CoFe,0, a 300K.
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En las Fig. lll.3a y Fig. lll.3b se muestra la curva de histéresis de la ferrita
CoFe,0, a 300K (temperatura ambiente) con un comportamiento
ferrimagnético.

En la curva de la Fig. lll.3a se tiene una magnetizacion de saturacién, Ms, de
~62 Am>.Kg®>, (la Ms para la CoFe,O, en bulto es de 80.8 Am*.Kg,”?) de
acuerdo con K. Maaz et al*®, la disminucidn de la Mg decrece al disminuir el
tamano de particula. Se observa que el campo coercitivo, H, es muy
pequefio para esta ferrita (0.004 T).

La curva de histéresis es simétrica y no presenta desplazamiento a lo largo
del eje del campo magnético, H.

100

Cr::l=e204 5K
50
o~
‘e
-z
NE' 0
<
E -50
— FC 7T
— 7FC
-100 , T T ,
5 0 5

H (T)

Fig. Ill.4a Ciclo de histéresis de la muestra de CoFe,0, a 5K, con FC de
7T.
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Fig. l1l.4b Acercamiento del ciclo de histéresis de la muestra de
CoFe,0, a 5K, con FC de 7T.

111.1.2.2 Curvas ZFC-FC

En las Fig. 4ay Fig. 4b se observa la curva de histéresis de la CoFe,0, a 5K. La
curva FCa 7 Ty la curva ZFC tienen el mismo campo coercitivo, Hc, de 0.95T.
A diferencia de la curva de histéresis medida a 300K, el campo coercitivo es
mayor debido a que, al descender la temperatura, aumenta notablemente la
anisotropia magnetocristalina. La curva de histéresis es simétrica y no se
presenta desplazamiento a lo largo del eje del campo magnético, H.
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Fig. l1l.5 Curva ZFC-FC de la CoFe,0,, exhibiendo una temperatura de
bloqueo de 191K. Curva FC medida a 20mT.

La curva azul de la Fig. lll.5 muestra que al descender la temperatura en la
ferrita de cobalto (hasta 5K), los momentos magnéticos se “congelan”
aleatoriamente por lo que contribuyen muy poco a la magnetizacién,
entonces, la susceptibilidad magnética, x, que se relaciona con la sensibilidad
magnética de un material bajo un campo magnético M/H, es muy pequeiia.
Al aplicar un campo magnético de 20mT en este punto y elevar la
temperatura, los momentos magnéticos se “descongelan” y se iran alineando
con el campo, consecuentemente la susceptibilidad se incrementa ya que la
energia anisotrépica es mayor que la térmica. Cuando la temperatura esta
cerca de 191K, la susceptibilidad disminuye, porque Ila agitacidon térmica
contribuye mds que la energia anisotropica, destruyendo el orden
ferrimagnético de la ferrita de cobalto. Al enfriar drasticamente (curva

. . . .7 emu
negra), sin retirar el campo, hay una magnetizacién de O.OGSW, mavyor que

51



la de la curva ZFC, debido a que los momentos magnéticos ahora quedaron
“congelados” ordenadamente (en direccion con el campo aplicado),
manteniendo el orden ferrimagnético.

Al incrementar la temperatura, esta fuerte interaccién ferrimagnética se ira
debilitando debido a que habra mayor contribucién de la energia térmica,
llegando a converger con la curva FC.

I11.2 Caracterizacion Estructural del CoO

[11.2.1 DRX

CoO (JCPDS 75-0393)

(111)
(200)
(220)

Intensidad (U.A.)

(311)
(222)

! & T T T

20 40 80 80 100

26, (°)

Fig. l1l.6 Difractograma de rayos x para el éxido de cobalto (CoO)
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En la Fig. lll.6 se presenta el patron de difraccion de RX de la fase de CoO. Las
reflexiones coinciden con un arreglo cristalino caracteristico de una
estructura cerdmica del tipo cloruro de sodio (JCPDS 75-0393) con las
dimensiones de la celda unitaria de CoO.

I11.3 Caracterizacion de la CoFe,0,@Co0

I11.3.1 Estructural

111.3.1.1 DRX
- CoO (JCPDS 75-0393)
® T _  ——CoFe204 (JCPDS 22-1086)
= CoFe204@Co0
)
. S
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o
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g 3
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\Hlu'u..iii”\hl

20 40 B0 8O

Fig. I1l.7 Difractograma de rayos x para las nanoparticulas
CoFe,0,@Co0. Comparacion entre la fase de CoO, CoFe,0,y
CoFe,0,@Co0.
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En la Fig. lll.7 se observa como las difracciones del CoO y de la CoFe,0,, se
integran en el patron de RX de la CoFe,0,@Co0. Las contribuciones de las
direcciones (311) con (111) y (400) con (200) de la ferrita de cobalto y del
oxido de cobalto respectivamente, son indistinguibles, contribuyendo a una
mayor intensidad a estos angulos. También se aprecia que no se tiene
ninguna difraccién asociada a ninguna otra estructura.

.3.1.2 TEM

CoFe,0,@Co0 S — —
Fig. 111.8 Micrografias (MET) de la CoFe,0,@CoO.

En la Fig. 1.8, se muestra una micrografia tomada por la técnica de MET
donde se puede observar que el tamafo de las nanoparticulas de la
CoFe,0,@Co0 es ~15 nm. También se puede apreciar una morfologia casi
esférica y zonas con mayor densidad de particulas (zonas oscuras) vy
particulas aisladas. No aparecen restos de trietilenglicol.
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[11.3.2 Magnetometria

[11.3.2.1. Curvas de Histéresis ZFC-FC
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Fig. 111.9a Ciclo de histéresis de la muestra de CoFe,0,@Co0 a 300K.
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Fig. I11.9b Acercamiento del ciclo de histéresis de la muestra de
CoFe,0,@Co0 a 300K.
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En las Figs. 1ll.9a y llIl.9b se observa una curva de histéresis a 300K para la
CoFe,0,@Co0. Al comparar el campo coercitivo de la fase Unica formada
por CoFe,0, (H.= 0.004 T) se puede observar que existe un ligero incremento
del H. de la nanoparticula nucleo@envolvente (H.=0.02). Este aumento
puede atribuirse a la presencia del envolvente de d6xido de cobalto que
separa las nanoparticulas de ferrita, conduciendo a un comportamiento mas
cercano al de NPs monodispersas, sin interacciones entre ellas. La
temperatura de Néel del CoO es 291K, por lo que se encuentra en la fase
paramagnética. Pero aun en la fase antiferromagnética, no contribuiria
directamente a la magnetizacion del conjunto. Por otra parte, se observa un
valor inferior de la magnetizacién, lo cual puede atribuirse también a Ia
presencia del CoO, que diluye la magnetizacion de la ferrita.

75

| CoFe,0,@Co0 5K
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— ZFC
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-5 0 ]
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Fig. l1l.10a Ciclo de histéresis de la muestra de CoFe,0,@Co0O a 5K.
Curva de histéresis FCa 7 T.
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Fig. 111.10b Acercamiento del ciclo de histéresis de la muestra de
CoFe,0,@Co0 a 5K. Curva de histéresis FCa 7 T.

En la Fig. lll.10a y la Fig. 1ll.10b se aprecian las curvas de histéresis obtenidas
a 5K con los procesos FCy ZFC. En la curva de histéresis ZFC (roja) se muestra
una curva simétrica y sin desplazamiento en el eje del campo magnético. En
esta curva, la contribucién es en mayor parte ferrimagnética, ya que la
naturaleza del antiferromagnético, hace que éste tenga una sumatoria de sus
momentos magnéticos igual a cero. En cambio, en la curva FC (verde), se
observa un ciclo asimétrico y desplazado en el eje del campo, tipico
comportamiento del intercambio anisotrépico. El campo coercitivo es
diferente con respeto al sentido del campo aplicado, H.=-1.75Ty H. = +1.03
T.
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Este fendmeno, que corresponde a la anisotropia inducida (“exchange bias”),
se explica de la manera siguiente (utilizando solamente la resultante de la
interaccion entre subredes en el ferrimagnético): al aplicar el campo
magnético a 300K, se logra orientar la fase ferrita; el CoO no sufre mayor
influencia del campo, ya que se encuentra en la fase paramagnética como se
muestra en la Fig. lll.11a.

T>T>Ty
300K
Ferrimagnético Antiferromagnético
CoFe;0,4 CoO

* A R ypoA
4 K Ay &

Alv A &Y
ﬁ A KA )

Fig. lll.11a Acercamiento de la interfaz en la CoFe,0,@Co0. Cuando se aplica
campo magnético por encima de la Ty, pero por debajo de la T¢, el material
ferrimagnético se ordena con el campo y el antiferromagnético estara
desordenado.

Al disminuir la temperatura por debajo de la temperatura de Néel, los
espines del CoO se ordenan paulatinamente; sin embargo, la presencia de la
ferrita ordenada, induce la formacién de la estructura antiferromagnética
acoplada a ésta, a partir de la interfaz entre los dos componentes. A medida
gue continda la formacion del orden antiferromagnético, los espines se
ordenan a partir del orden inducido en la interfaz. Una vez formada la

58



estructura antiferromagnética, la magnetizacién de la ferrita sufre un
anclamiento a la estructura antiferromagnética. Ver Fig. lll.11b.
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Fig. I11.11b Al estar por debajo de las temperaturas criticas Tc>T<Ty, los
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momentos magnéticos del ferrimagnético inducen el ordenamiento de la
fase antiferromagnética consigo mismo, dando como resultado un anclaje de
la estructura antiferromagnética.

Cuando se procede a medir el ciclo de histéresis a baja temperatura, resulta
un ciclo asimétrico, ya que para magnetizar la muestra en el sentido del
campo aplicado originalmente, el acoplamiento entre las dos fases ya se
encuentra en esa orientacion. Cuando se aplica el campo en la direccion
opuesta, en cambio, es necesario vencer el acoplamiento entre las dos fases
para lograr magnetizar la ferrita.

Al medir la magnetizacion FC, como se aplica un campo magnético, los
momentos magnéticos del aniferromagnético se alinean con el campo, y
estos momentos a su vez, por interaccion de intercambio, se ordenan
consigo mismos (y el campo por supuesto) a los momentos del
antiferromagnético. Entonces, en el ciclo de histéresis se tendra un “anclaje”
de la fase antiferromagnética, haciendo que al aplicar campo magnético en
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sentido del acoplamiento FM/AFM, el campo necesario para orientar los
momentos del FM sea menor, existiendo una mayor disponibilidad de los
momentos del ferrimagnético para orientarse con el campo (por esta razén el
ciclo estd desplazado en sentido negativo). Si se aplica un campo contrario al
acoplamiento del FM/AFM, el campo necesario para orientar a los momentos
del FM sera mayor comparado con el caso anterior, debido a que se debe
vencer a la interaccidn de intercambio que estd en la interfaz del FM/AFM (lo
gue genera un campo coercitivo mayor en la curva de magnetizacion). Ver
Fig. lll.11c.
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Fig. lll.11c Diagrama esquematico de un ciclo asimétrico que representa un
comportamiento tipico del fendmeno de intercambio anisotrépico. La
secuencia muestra como se irian desplazando idealmente los espines en la

interfaz del ferrimagnético (solo se esquematiza el momento resultante) y
antiferromagnético.
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El arreglo de espines es en realidad mds complejo, ya que se trata de éxidos,
y dentro de la estructura ferrimagnética y antiferromagnética de los éxidos
se encuentran oxigenos, que separan los iones metdlicos dentro de las
subredes magnéticas. Debido a que el ion oxigeno se encuentra entre los
iones metadlicos, los orbitales atémicos de los metales no se pueden traslapar,
sin embargo existe un acoplamiento entre ellos, como se ve en la Fig. 111.12.
Tal acoplamiento recibe el nombre de superintercambio; el oxigeno funciona
como puente entre los dos iones metalicos y el espin del oxigeno se arregla
antiparalelamente con el espin del metal haciendo que entre los metales se
tenga un arreglo antiparalelo, ya que espines con arreglo paralelo se repelen.
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Fig. 11l.12 Esquematizacion de la interfase de la CoFe,0,@Co0. En la figura se
muestra la convivencia de los oxigenos y de los iones metalicos de las
subredes magnéticas de las ferritas, en la interfase se presenta un arreglo
antiparalelo entre la estructura ferrimagnética y antiferromagnética.
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En la literatura existen diferentes propuestas para el arreglo de los espines en
la interfaz, como se reportd en el apartado |, pero estos estudios se han
realizado en arreglos que presentan intercambio anisotrdpico en peliculas
delgadas. A diferencia de las particulas nucleo@envolvente, en las peliculas
delgadas se favorece la energia magnetocristalina, en las core@shell se tiene
un volumen en la interfaz haciendo mas complicado el arreglo de los espines
en las fronteras. También, cabe recordar que el exchange bias, que presentan
estos sistemas de peliculas delgadas es en base a metales, donde existe un
acoplamiento de espin de intercambio, el estudio abordado en este trabajo
de investigacion tiene su base fundamental en el estudio de oxidos,
favoreciendo el superintercambio.

111.3.2.2 Curvas ZFC-FC
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Fig. lll. 13 Curva ZFC-FC de la CoFe,0,@Co0, exhibiendo una
temperatura de blogueo de 340K. Curva FC medida a 20mT.

62



En la Fig. 1ll.13 se presenta el experimento ZFC-FC para las muestras
nucleo@envolvente. Por comparacién con la Fig. Ill.5 puede apreciarse un
notable aumento en la temperatura de bloqueo, T, que para estas muestras
es superior a 340K. Este experimento demuestra la posibilidad de producir
una estabilizacién en la magnetizacidon de las nanoparticulas de ferrita, ya
que sin el acoplamiento con la fase AFM, la temperatura de bloqueo es
inferior (191 K). Asi se abre la posibilidad de utilizar nanoparticulas de
tamano inferior al limite paramagnético, por ejemplo, en discos duros de
mavyor densidad de grabacion®.

De acuerdo con los resultados anteriores, se obtuvo, efectivamente, el
fendmeno de intercambio anisotropico en nanoparticulas tipo core@shell a
base de 6xido con una interfaz Fi/AFM.
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IV. CONCLUSIONES

A partir del método de sintesis de quimica suave de hidrdlisis forzada en
poliol, se obtuvieron nanoparticulas tipo nucleo@envolvente con una
interfaz Fi/AFM, a base de oéxidos, que exhibieron el fenédmeno de
intercambio anisotropico. Este método permitid; controlar el tamafo de
particula, tener calidad del arreglo cristalino y manipular el estado de
agregacion. La caracterizacion por difraccién de rayos X, confirma que en las
nanoparticulas existen dos fases cristalinas (CoFe,0, y Co0O), ya que no
existen difracciones cristalograficas asociadas a otras fases. Asimismo, la
caracterizacion por microscopia electronica de transmision, muestra que se
tienen dos fases de materiales diferentes de forma esférica. Las particulas
CoFe,0,4 tienen un tamafo ~10 nm, que aumenta a ~15 nm cuando se
convierten en nanoparticulas tipo nucleo@envolvente con la adicién de CoO.
Estos resultados de caracterizacion estructural afirman lo que se mencioné
anteriormente: el método de hidrdlisis forzada en poliol permite la obtencidn
de nanoparticulas de un tamafio y forma definidos, ya que las caracteristicas
magnéticas de las particulas dependen del tamafio de las mismas.

La caracterizacion magnética muestra un desplazamiento en la curva de
histéresis, ocasionando un ciclo asimétrico respecto del campo magnético,
principal caracteristica del fendmeno de intercambio anisotrépico. Este
corrimiento en la curva de histéresis corrobora que las fases Fi/AFM se
acoplan en las condiciones donde sucede el exchange bias y que la presencia
de la ferrita ordenada induce el arreglo en la fase del 6xido, obteniendo una
fase anclada o de referencia (fase antiferromagnética). Las condiciones a las
cuales se lleva a cabo el acoplamiento por intercambio de espines en la
interfaz se logra mediante el procedimiento de campo aplicado y
enfriamiento descrito en otros sistemas nucleo@envolvente.

De acuerdo con las curvas ZFC-FC, la temperatura de bloqueo, Tg, de la
CoFe,0,4 es de 191K, y la Tz de la CoFe,0,@Co0 es de 340K, demostrando que
debido al fendmeno de intercambio anisotréopico se puede elevar la
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temperatura de bloqueo por el “anclaje” de la fase AFM con la Fi. Al
incrementar la Tg en este tipo de materiales, se pueden fabricar memorias
estables magnéticas con nanoparticulas mas pequeinas y con densidades de
grabacidén mas altas.

Los objetivos planteados en este trabajo de tesis se cumplieron; se obtuvo el
fendbmeno conocido como intercambio anisotrdpico (exchange bias) en
nanoparticulas tipo nucleo@envolvente, a base de dxidos, sintetizados por el
método de hidrdlisis forzada en poliol.
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