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Se estudié como afecta el tamafio de nanoparticulas de ferrita de cobalto en el desorden cristalino por efecto de
superficie. Las nanoparticulas se obtuvieron por el método de coprecipitacion de sales. Para controlar el tamafio
realizaron diferentes tratamientos térmicos posteriores a la sintesis. La estructura cristalina y la morfologia se
evaluaron por medio de Difraccion de rayos-X y Microscopia Electronica de Transmision de Alta Resolucion.
Los resultados obtenidos demuestran en forma cuantitativa, como la variacion en la relacion superficie/volumen
es responsable de las deformaciones presentes en las nanoestructuras.
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In this work we studied the effect of the size of cobalt ferrites magnetic nanoparticles in the crystalline clutter by
surface effects. The salts coprecipitation method is used to obtain the nanoparticles and the size control is
achieved making thermal treatments on the obtained powders of the synthesis. For the structural study and the
characterization of the samples we used X-Ray Diffraction and High Resolution Transmission Electron
Microscopy. The results demonstrated quantitatively, how the variation in the surface/volume ratio is responsible
for the distortions present in the nanostructures.
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I. INTRODUCCION

Las nanoparticulas de ferritas de cobalto o (NPs
CoFe,04) han sido ampliamente utilizadas en los
ultimos afios en diversas areas de la ciencia y la
tecnologia [1, 2]. La sintesis de estas Nps y el
aprovechamiento de sus propiedades magnéticas, resulta
uno de los principales atractivos para aplicaciones en
nanotecnologia.

NPs CoFe,O, han mostrado ser buenos candidatos
para la captura y remocion (debido a sus propiedades
magnéticas) de metales pesados tales como el As, que es
uno de los principales contaminantes de las aguas
(subterraneas) en la Argentina [3, 4]. El mecanismo de
captura es mucho mas eficiente cuanto mayor sea el
area de las nanoparticulas, ya que la superficie, que es el
elemento reactivo, representa un elevado porcentaje del
volumen total. Por lo tanto, resulta 6ptimo obtener
materiales con una relacion superficie/volumen donde
tenga mas peso la superficie [5].

El objetivo principal de este trabajo es estudiar el
efecto del tamafio de Nps sobre los parametros de red
(método de Cohen) y las deformaciones de la red
cristalina de la CoFe,O; (métodos de Single Line y
Williamson-Hall). Nuestros resultados sugieren que la
variacion de dichos parametros, esta asociada al
desorden cristalino por efectos de superficie.
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II. PARTE EXPERIMENTAL

Las NPs CoFe,0, fueron obtenidas por el método de
coprecipitacion de sales [6]. El control del tamafio de la
NP se logré mediante tratamientos térmicos posteriores
a la sintesis.

La coprecipitacion se realizé mezclando cloruros de
hierro (III) y cobalto (II) en disolucion acuosa,
empleando como agente precipitante hidroxido de
sodio. Se gotea la mezcla de sales sobre la base,
lentamente y con agitacion vigorosa. Una vez afiadida la
mezcla de sales, se mantiene la agitacion y se fija la
temperatura a 80°C por dos horas (digestion de la
muestra). Después de precipitadas, las NPs CoFe,04
fueron lavadas, filtradas y secadas a temperatura
ambiente. Para controlar el tamafio de las NPs, se
realizaron tratamientos térmicos a 80, 300, 500, 700 y
1000 °C durante 5 horas, en atmosfera ambiente.

Para realizar la caracterizacion estructural y
morfoloégica se empled un difractometro, Rigaku
D/Max-C con radiacion K,-Cu y un Microscopio
electronico de transmision de alta resolucion de la serie
JEOL JEM 3010. Las imagenes fueron analizadas por
medio del software ImageJ [7]. Para determinar el
tamafio de cristalita y las deformaciones promedio, se
analizaron mas de 100 nanoparticulas.
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IIl. CALCULOS, RESULTADOS Y DISCUSION

Los difractogramas de las muestras obtenidas, se
presentan en la Fig. 1. Todos los picos de difraccion
indexados, corresponden a la fase cubica de ferrita de
cobalto [8]. El patron de difraccion de rayos X de polvo
(DRX) correspondiente a las muestras tratadas
térmicamente a 80, 150 y 300 °C es caracteristico de
materiales con poca cristalinidad y pequefio tamafio de
particula. A 80°C, temperatura a la que se realiza el
proceso de digestion, ocurre la nucleacion de la fase
CoFe,0y; el material es practicamente amorfo, lo que se
manifiesta en el perfil del patron de DRX. Cuando la
temperatura aumenta a 150 y 300°C comienza el
crecimiento de las particulas, lo que se evidencia por el
cambio del perfil de DRX; empiezan a definirse los
picos de difraccion asociados a los planos cristalinos.
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Figura 1. Difractogramas de las Nps CoFe;0,
obtenidas a diferentes temperaturas de tratamiento.

Para analizar de forma cuantitativa la relacion
superficie/volumen, se determinaron para cada una de
las muestras estudiadas: el tamafio de cristalita (D), las
deformaciones (e) y el parametro de red («) (Tabla 1).
Para estimar los valores de D y e se emplearon los
métodos de Single Line (SL) y de Williamson-Hall

(WH) [9]. El método SL se basa en las siguientes
relaciones matematicas:
A
A (M
2z Dcos@
P, =4etan 2)

Donde f; es el ancho a altura media (FWHM) de la
componente lorentziana (de la funcion Voight), A es la
longitud de onda de los rayos-X, f; es el FWHM de la
componente gaussiana, y € es el angulo de difraccion de
Bragg. Para nuestro caso, se procedio a ajustar cada uno
de los picos de difraccion (ver Fig. 1) por medio de una
funciéon Voight (compuesta por una convolucion de
funciones lorentzianas y gaussianas), que permitio
obtener un valor promedio del tamafio de cristalita y de
las deformaciones.

Para el método WH, se emple0 la relacion:

TABLA 1. Valores de tamario de cristalita (D),
deformaciones (e) y parametro de red (a) de
las muestras obtenidas. Se especifica en los
casos necesarios el método de obtencion de los

mismos.
Tempe!'atura de Parametro por Desviacion
tratamiento . Valor P
térmico (°C) cada método Estandar (+)
D (nm) TEM 6 2
e(311) 0.0108 0.0005
130 e (220) -0.011 0.001
a prom (A) FFT 8.4 0.2
D (nm) TEM 6 3
e (311) 0.0495 0.003
300
€(220) -0.001 0.07
a prom (A) FFT 8.4 0.2
D- SL (nm) 33 7
D- WH (nm) 32 7
500 e-SL 0.30 0.1
e- WH 0.0017 0.0005
a (A) Cohen 8.381 0.002
D- SL (nm) 94 45
D- WH (nm) 37 11
700 e-SL 0.27 0.04
e- WH 0.0003 0.0001
a(A) Cohen 8.391 0.002
D- SL (nm) 190 103
D- WH (nm) 129 36
1000 e-SL 0.27 0.04
e- WH 0.0003 0.0001
a (A) Cohen 8.387 0.001
ﬁCOSg =i+262sen6’ (3)
A D

Donde f es el FWHM de la funcion lorentizana de
ajuste. En este caso, se linealiz6 la ecuacion (3) y a
partir de los valores de pendiente y la ordenada al
origen, se determinaron los valores de tamafio de
cristalita y deformaciones.

Los calculos SL y WH, fueron realizados para las
muestras sintetizadas a temperaturas entre 500 y 1000
°C. Los DRX correspondientes a las muestras tratadas
térmicamente a 150 y 300 °C, presentan una distribucion
de picos ancha, tipicos de materiales con poca
cristalinidad. En este caso el andlisis Single Line y
Williamson-Hall no es apropiado. Para estas muestras,
los valores de D y e fueron obtenidos a partir de
imagenes TEM (ver Fig. 2).

Figura 2. Imagen de TEM de las Nps CoFe,0,
tratadas a 300 “C.
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frecuencia

En la Figura 3 se muestra una de las imagenes HR-
TEM de las NPs. Por medio de la Transformada Rapida
de Fourier (FFT de su nombre en inglés), se
identificaron patrones que se corresponden con los
planos cristalograficos en la red reciproca (311), (220) y
(111) correspondientes a CoFe,Oy.

A partir de las respectivas distancias interplanares
(duw), se obtuvieron los correspondientes valores de e
segun [10]:

experimental

(4)

e=

tedrico

Fourier Rapida (FFT) para (a) muestra sinterizada a 150°
Cy (b) muestra sinterizada a 300° C.

Para las muestras tratadas a T > 500 °C, el parametro de
red a fue calculado por medio del método de Cohen
[11]. En este se establece un ajuste empleando el
método de los minimos cuadrados, a partir de los datos
suministrados por los difractogramas, la ley de Bragg y
las distancias interplanares para el sistema cristalino en
estudio (cubico en nuestro caso).

Para calcular el valor de a, para las NPs sintetizadas
a T <300 °C, se emplearon los valores de dj;; obtenidos
a partir de las FFT (ver Fig. 3) y usando la siguiente
ecuacion [10]:

2 2 2
%zh +k*+1 (5)
a
20 [ED1s0°c
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Figura 4. Histogramas de parametros de red
correspondientes a las muestras tratadas a 150
¥ 300°C.

Con los valores estimados se construyd un
histograma (Fig. 4), que permite visualizar el rango de
valores en que se mueve esta magnitud.

De la Tabla 1, se evidencia que el tamafio de
particula, y la relacion superficie/volumen, puede ser
controlado por medio del tratamiento térmico. Los
valores de D, estimados por los métodos SL y WH,
estan en concordancia entre ellos. La distribucion de
tamafios aumenta con la temperatura de tratamiento.
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Este efecto, puede estar relacionado con el hecho de
que las nanoparticulas se sintetizan sin recubrimiento,
provocando que las fuerzas electrostaticas y magnéticas,
favorezcan la formacion de aglomerados en una
distribucion aleatoria, la cual se vuelve compacta con el
tratamiento térmico, generando una alta dispersion en
los tamafios. Para nanoparticulas mas pequenas, los
resultados sugieren que se requiere una temperatura de
tratamiento superior a los 300 °C, para lograr un
aumento considerable en el tamafio de particula. Una
forma de cuantificar el efecto de la relacion
superficie/volumen en las deformaciones, es analizando
la tendencia de las deformaciones respecto al tamafio de
cristalita. Este procedimiento se realizo para valores de
e, estimados por el mismo método. Para las
nanoparticulas de menor tamafio (tratadas a 150 y
300°C), el valor estimado de e para los planos (311) y
(220) evidencia la presencia de esfuerzos de tipo
compresivo y tensil (valores negativos para el plano
(220) y positivos para el plano (311) de las
deformaciones). La tendencia indica que mientras
algunos esfuerzos aumentan con la temperatura de
tratamiento, otros disminuyen por relajacion de la
nanoestructuras. Estos resultados evidencian que la
energia térmica suministrada hasta 300°C es suficiente
para modificar las tensiones cristalinas del sistema e
insuficiente para aumentar el tamafio de particula.

En el caso de las muestras de mayor tamafio
(tratadas entre 500 y 1000°C), a pesar de que los valores
de e calculados por SL y por WH, muestran una
tendencia igual (para NPs con tamafios similares
aparecen deformaciones con el mismo valor). El hecho
de que las e para las particulas mas grandes sea
constante, se debe a que la relacion superficie/volumen
tiene un valor mas cercano al bulk, donde los efectos
superficiales dejan de ser importantes. En este caso se
puede estimar (a pesar de que se tomaron en cuenta
pocos puntos experimentales) que las tensiones
disminuyen a medida que aumenta la temperatura de
obtencion de las muestras. Los resultados sugieren que
parece existir un punto critico en una temperatura
cercana a 700°C donde el cristal se ordena, pues el valor
de e se estabiliza.

Los valores obtenidos de a para todas las muestras
estan en concordancia con aquellos reportados en la
literatura para la ferrita de cobalto[8]. De los resultados
obtenidos se infiere, que el parametro de red para
nanoparticulas de  mayor tamafio permanece
aproximadamente constante. En contraste, para Nps con
un tamafio intermedio (sintetizadas a 500 °C) se
evidencia una leve disminucion de este valor. Para el
caso de las muestras obtenidas con tratamiento térmico
a 150°C y 300°C el valor medio del parametro de la red
se mantiene constante, aunque con una alta dispersion
(Fig. 4).

En todas las muestras el valor de a promedio es muy
similar. La dispersion de los parametros de red es mas
alta mientras menor sean los tamafios de particula. Esto
se debe a que el efecto del desorden en NPs mas
pequeiias es mas marcado, y es de esperarse que esto se
vea en la dispersion del valor de a (Fig.4) y no en el
valor medio.
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IV. CONCLUSIONES

Se sintetizaron nanoparticulas de ferrita de cobalto,
por el método de coprecipitacion. El tamafio de las
nanoparticulas fue controlado por medio de diferentes
tratamientos térmicos posteriores a la sintesis. Se
analizaron los efectos de las deformaciones sobre todas
las NPs por diferentes métodos, determinandose que el
tamafio de cristalita estd directamente relacionado con el
valor y el tipo de esfuerzos que experimentan las
nanoestructuras. Estos resultados sugieren que la
relacion superficie/volumen influye directamente en las
deformaciones cristalinas. Los efectos de deformacion
en nanoparticulas de pequefio tamafio son procesos
complejos que involucran la apariciéon de esfuerzos de
tipo compresivo y tensil en diferentes direcciones
cristalograficas. Mientras que en particulas de mayor
tamafio son despreciables.
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