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En el presente trabajo se caracterizdé morfoldgica y magnéticamente nanoparticulas amorfas de composicion
(Feo24Nio 76)s0Bso. obtenidas por reduccién quimica de soluciones metalicas. El estudio morfolégico se llevo a
cabo a través de mediciones de difraccion de rayos X, Microscopia Electronica de Transmisién y dispersion de
luz estimando el tamafio medio de las particulas en aproximadamente 20 A de didmetro con pequefia
dispersion. La caracterizacién magnética se realizé por medio de mediciones de magnetizacién en funcion de
temperatura y campo aplicado. Se ha observado que las nanoparticulas estudiadas se comportan como
monodominios magnéticos mostrando un régimen superparamagnético para temperaturas superiores a 55 K y un
estado bloqueado para temperaturas menores a 50 K. También se observo irreversibilidad en la magnetizacién
medida enfriando la muestra con campo cero (ZFC) y con 50 Gauss (FC). Se caracterizo el momento magnético
de estas nanoparticulas en muestras muy diluidas en una matriz de polimero no magnético (régimen de
particulas no interactuantes). Se comentar el efecto de las interacciones magnéticas fuertes en el sistema.

In this work we present the morphologic and magnetic characterization of (Feo24Nio7)seBso amorphous
nanoparticles obtained by chemical reduction of metallic solutions. The morphologic study was carried out
using x-ray diffraction, Transmission Electron Microscopy and light scattering, estimating a mean particle size
of 20 A with a small size dispersion. The magnetic characterization was performed by magnetization
measurements as a function of temperature and applied magnetic field. The sample behaves as single-magnetic-
domain superparamagnetic particles above 55K and entering into a blocked state below 50K. It was also
observed irreversibility in the magnetic measurements cooling the sample in zero-field (ZFC) and with a field
(FC), both measurements carried out at 500e. The magnetic moment of these nanoparticles was also
characterized in a sample diluted in a non-magpetic polymer (non-interacting-particles regime). We comment on
the effect of strong magnetic interactions in this system.

L INTRODUCCION

Durante los ultimos afios ha crecido el interés
despertado en el estudio, caracterizacion y fabricacién
de nanoparticulas magnéticas. Su estudio ha significado
importantes cambios cientificos y tecnolégicos. El
progreso realizado en este campo de investigacion esta
asociado al avance de las técnicas de elaboracion y
caracterizacion de estos materiales.

El conocimiento conseguido en este campo de
investigacién comienza en la década del 40 con el
trabajo precursor de Neél”. Entre las aplicaciones
tecnologicas se encuentran las relacionadas con
ferrofluidos, catalisis®, estudios, diagnésticos médicos
y almacenamiento magnético de datos®™ (discos rigidos,
discos 'y cintas magnéticas). En sistemas
nanoestructurados de composicion Fe-M-B (M = metal
de transicion & tierras raras) se han observado
comportamientos  magnéticos que van desde
nanoparticulas magnéticamente blandas, (responden
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con facilidad a campos magnéticos aplicados), que son
muy ttiles en bobinas y micleos de transformadores y
nanoparticulas magnéticamente duras, que son de gran
importancia en imanes permanentes® por los grandes
campos coercitivos que presentan.

Las aleaciones amorfas de Fe-M-B son usualmente
sintetizadas por templado rapido de la fundicion. El
mecanismo de amorfisaciéon por métodos quimicos
presenta la ventaja de homogeneidad, caracteristicas
morfologicas adecuadas y facil reproducibilidad para
una gran variedad de composiciones. En el presente
trabajo expondremos las propiedades morfologicas y
magnéticas de npanoparticulas de composicion
(Feo24Ni 76)50Bso. obtenidas por reduccion quimica®®
de soluciones acuosas de sales metélicas.
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Il RStodo exporimontal.

Polvos amorfos de Fe-M-B se obtuvieron por
reduccién quimica de soluciones acuosas de sales
metalicas de FeSO, y NiCl; en solucién de NaBH,. La
reduccién fue llevada a cabo en una atmésfera inerte
(para evitar la oxidacién) por goteo de la solucién
iénica del metal de transicion en la solucién de NaBH,.
Durante el proceso se controlé el PH, la velocidad de
goteo y la temperatura de reaccion (273 K).

El polvo negro obtenido de este proceso fue sometido a
un proceso de pasivacion (oxidacion moderada)
manteniéndolo en vacio con una entrada de aire
controlada.

Se prepararon muestras de polvo puro y en una dilusién
homogénea al 0.3% en polyvinil-pirolidona. Esto
ltimo se realiz6 antes del proceso de pasivacion.

La composicién de las nanoparticulas obtenidas fue
determinada por microanalisis de energia dispersiva y
por absarcion atémica. .

La caracterizacion morfoldgica se llevé a cabo a través
de mediciones de difraccion de rayos X (EDX),
Miscroscopia Electronica de Transmision (TEM) y
dispersién de luz.

En el estudio de las propiedades magnéticas se utiliz6
un magnetometro (SQUID), realizando mediciones en
el rango de -5 Teslas a 5 Teslas de campo aplicado y de
3 a 300 K de temperatura.

il Rosultados.

El polvo diluido en PVP se utiliz6 para caracterizar
magnéticamente al sistema en la aproximacién de
particulas no  interactuactes (6  débilmente
interactuantes). Se realizaron mediciones de
magnetizacion en funcién de temperatura enfriando la
muestra con campo magnético aplicado (Field Cooling)
y sin campo (Zero Field Cooling). Estas mediciones
evidenciaron que por debajo de una cierta temperatura
Tu = 55 K aproximadamente, el sistema se encuentra
en un estado bloquedo™ y por encima de esta se
observa un régimen superparamagnético’. Se realizaron
ciclos de histéresis de magnetizacién en funcién de
campo (con temperaturas inferiores a Ty) y otras
mediciones de magnetizacion para temperaturaturas
superiores a T,

A. Estudio morfolégico.

El estudio composicional por EDX de las
nanoparticulas ha mostrado que la relacién Fe/Ni se ha
mantenido dentro de los valores nominales (Feg 24Nig 76)
La composicién de Boro fue determinada por absorcion
atémica siendo del 50%.

! En este régimen los monodominios magnéticos fluctuan por
efectos de la temperatura , como sucede con los espines en
un material paramagnético.
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Los resultados de la medicién de rayos X se muestran
en la figura 1. '
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Figura 1. Difraccién de rayos X realizada en la muestra
concentrada. Se observan caracteristicas de amorficidad.

Como se puede observar no existe un patrén de picos
bien definidos, como se espera para materiales con una
fase cristalina, sino que el patrén de difraccion es
difuso y con las caracteristicas propias de materiales
amorfos. Se determiné ademas que los maximos anchos
que pueden asociarse con boratos y 6xidos.

Los resultados obtenidos de Miscroscopfa de
Transmisi6n Electrénica revelan que la estructura del
polvo esta constituida por importantes aglomerados de
pequefias particulas. Como se observa en la figura 2 el
tamafio de estas pequefias particulas mencionadas es
del orden de 20 A, (y tienen una forma
aproximadamente esférica), con una despreciable
anisotropia de forma.

Figura 2. Micrografia de la muestra (TEM). Se observa el
borde de un conglomerado de particulas.
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El estudio realizado utilizando dispersion de luz
LASER sobre la muestra revela que existe una
distribucion de tamaftos de las particulas que responde
al tipo lognormal. Estos datos fueron ajustados
resultando un tamafio medio de 27 A y una dispersién
de 0.3.

En la figura 3 se puede observar el histograma de la
poblacion de particulas en funcién del didmetro de las
mismas.
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Figura 3. Histograma de la distribucién de tamanos de las
nanoparticulas. La linea continua corresponde al ajuste
utilizando una distribucién lognormal.

B. Propiedadss magnéticas.

La caracterizacién magnética del sistema se llevé a
cabo sobre la muestra diluida, donde las interacciones
entre particulas son despreciables.

Las mediciones de magnetizacién en funcién de
temperatura enfriando la muestra con y sin campo
magnético aplicado (FC y ZFC) mostraron que existe
una temperatura Ty = 55 K (figura 4) que divide el
comportamiento de 1a magnetizacion en dos regimenes.
Por debajo de Ty existe un régimen irreversible,
caracteristico del estado bloqueado, mientras que para
temperaturas superiores ¢l sistema se comporta
superparamagnéticamente.
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Figura 4. Mediciones de magnetizacién (ZFC y FC) en la
muestra diluida. El campo magnético utilizado durante el
enfriamiento (FC) fue de 50 Gauss.
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En la region de bajas temperaturas se observa un
incremento en la magnetizacion de ambas curvas, que
sigue la ley de Curie-Wiess, y se atribuye a 6xidos y
boratos originados en el proceso de pasivacion.

Se realizaron mediciones de magnetizacién en funcién
de campo magnético aplicado para temperaturas
superiores ¢ inferiores a Ty .

En la figura 5 se observan las mediciones de
magnetizacion en el régimen superparamagnético.
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Figura 5. Mediciones de magﬁetizacién en funcién de campo
para distintas temperaturas (mayores que Tp) y ajustes
simulténeo de las mismas.

En el régimen superparamagnético, A temperaturas
mayores que Ty, la dependencia de la magnetizacion
de monodominios idénticos no interactuantes estd

m = Np L{u,H /1 k,T) (1)

descripta por:
L(x)=coth(x)~1/x  .reecererrens (2)
donde

es la funcién de Langevin, N es el nimero de particulas
de momento magnético 1 y kg es la constante de
Boltzman. En los sistemas reales existe una
distribucion de volumen y la magnetizacion debe ser
expresada como la suma de la contribuciéon de cada
tamarfio individual. El momento magnético total puede
ser expresado como

M= ju@) Fo)Ll@)H /kT)

N C)

integrando sobre todos los tamafios, donde ¢ es el
didmetro de la particula y F(p) es la funcién de
distribucién de tamafios.

Se ajustaron estas curvas utilizando la funcién de
Langevin pesada con una distribucién lognormal de
volumenes y agregando un término paramagnético para
considerar el aporte de Oxidos o boratos
paramagnéticos. La distribucion de volimenes
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obtenidas del ajuste (¢ = 0.39 + 0.04) esta en
concordancia con la obtenida de dispersion de luz: N
De estos ajustes se pudo obtener ¢l momento magnético
del monodominio .de tamafio medio en funcién de la
temperatura, que se¢ grafica en la figura- 6. lLa
dependencia de p con temperatura se ajusta a la ley de
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Figura 6. Momento magnético de -los -monodominios en
Juncion de la temperatura. Los simbolos corresponden a los
valores obtenidos . de los .ajustes de la figura 5. La linea
continua corresponde a un ajuste suponiendo la ley de Bloch.

A medida que la temperatura se acerca a Tc la teoria de
Spin Waves, .que predice este comportamiento en
funcién de temperatura, deja de ser valida. Ello explica
¢l apartamiento del punto a 300 K de la mencionada

ley. . S . S

Se realizaron ciclos de histéresis de magnetizacion en
funcion de campo para temperaturas inferiores a Ty.
donde se observa la irreversibilidad ‘de la
magnetizacién. En la figura 7 se observa,un ciclo
realizado a 10 K en la muestra diluida. )
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=< . Figura7. Ciclo de histéresis a 10 K.
De esta medicién y otras realizadas a temperaturas
inferiores a Ty se observé que la magnetizacion de

saturacion tiene un’ gran incremento: a  bajas
temperaturas.  En la figura® 8 se .observa tla
magnetizaciébn de saturacion en funcién de

A “w

temperatura. : - N
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Esto puede explicarse considerando un modelo en el
que una particula estd constituida por un interior

ordenado ferromagnéticamente y una superficie no tan.

bien ordenada. Esta dltima se acopla con el nucleo
interior a bajas temperaturas de forma. de incrementar
asi el valor de la magnetizacion de saturacion
observado. ; - :

I ® Magnetizacion de saturacion medida
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Figura 8. Los puntos muestran la magnetizacion de
saturacion en funcién de temperatura. Los circulos unidos
por lineas corresponden a cdlculos de la magnetizacion de
saturacién a partir del valor de p.

Utilizando el resultado del ajuste del numero de
magnetones de Bohr que se muestra en la figura 6, se
calcul6 la magnetizacion de saturacién del sistema, la
cual, como se observa en la figura 8, coincide en buena

forma con la curva de saturacién medida a altas

temperaturds. No- obstante a bajas temperaturas se
aparta notablemente de lo obtenido pues ~el
comportamiento a altos campos dlﬁere del esperado a
campos bajos.

A continuacién se muestran dos. de las mediciones
realizadas en la muestra en -polvo sin diluir donde se
evidencia el efecto de las interacciones entre particulas.
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. Figura 9. Mediciones de magnetizaciéon (ZFC y FC) en la
polvo sin diluir. El campo magnético uttlzzada durante el
enfriamiento (FC) fue de 50 Gauss
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La presencia de interacciones fuertes se observa en el
ciclo de histéresis en la muestra concentrada medido a
10 K (figura 10).
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Figura 10. Ciclo de histéresis a 10 K.

Como se observa ha habido una variacion en el campo
coercitivo y la magnetizacion inicial es anémala
quedando por fuera del ciclo de histéresis.

Este comportamiento puede deberse a la existencia de
un estado colectivo entre los monodominios magnéticos
dado por las interacciones entre particulas. Al momento
se encuentra en proceso el estudio de esta manifestacion
de interacciones en la magnetizacién.

IV Conclusiones.

Se pudo caracterizar el compuesto Fe-Ni-B morfolégica
y magnéticamente. Se determind que se trata de
nanoparticulas amorfas, de compaosicién
(Feo24Nig76)50Bso, que responden a una distribucion
lognormal angosta (o = 0.3) y se agrupan en grandes
conglomerados.

El modelo de particulas independientes 6 débilmente
interactuantes funciona razonablemente bien en la
dilucién y nos permiti6 caracterizar magnéticamente al
sistema.

Las mediciones de magnetizacion en funcion de
tempertura con y sin campo aplicado revelan que
existen dos regimenes: un régimen bloqueado a bajas
temperaturas, que presenta irreversibilidad en la
magnetizacion y  otro  superparamagnético a
temperaturas mas altas. La temperatura que separa
estos regimenes es Ty = 55 K.

Los ajustes realizados simultaneamente en las
mediciones de magnetizaciéon en funcion de campo
magnético aplicado en el régimen superparamagnético
dan cuenta que existe una baja energia de anisotropia,
por lo cual el modelo utilizado se ajusta a los datos
experimentales. La distribucion obtenida a partir del
ajuste esta en buen acuerdo con los resultados obtenidos
en dispersion de rayos X. Se caracterizd el
comportamiento del momento magnético de las
particulas en funcién de la temperatura. Se observé que
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sigue la ley de Bloch 7%, con una temperatura critica
(Tc) extrapolada de 430 K.

Se observaron importantes diferencias en la
magnetizacion de saturacidn a altas y bajas
temperaturas, como se¢ observo en la figura 8, lo cual
puede ser explicado por el acoplamiento de la superficie
de las particulas con el nucleo ordenado a bajas
temperaturas y altos campos.

Los resultados de las mediciones realizadas al polvo
mostraron diferencias respecto de lo observado en la
muestra diluida. Se observo un aumento en Ty de 55K
cn la muestra diluida a 140 K aproximadamente que
estd de acuerdo con modelos de particulas
superparamagnéticas interactuantes. Se observaron
comportamientos andmalos en los ciclos de histéresis,
en referencia a lo obtenido de la muestra diluida:
disminucién del campo coercitivo, disminucion de la
magnetizacion de saturacién y la magnetizacion de
inicial queda por fuera del ciclo. Estos resultados
corresponden a efectos de interacciones que en la
actualidad se encuentran en proceso de estudio.
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