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RESUMEN

Las nanoparticulas presentan varias aplicaciones tecnoldgicas que permiten hacer de
ellas materiales para mejorar nuestra calidad de vida, siendo algunas de estas
aplicaciones basadas en las propiedades magnéticas. El estudio del comportamiento
magnético a escala nanométrica es conocido como nanomagnetismo y nos permite
apreciar un nuevo enfoque al uso de nanoparticulas; donde cada particula puede
comportarse como un solo dominio magnético. Una de las potenciales aplicaciones
que presentan las nanoparticulas magneticas corresponde a su uso en el tratamiento del
cancer por medio de efecto hipertérmico, en el cual mediante de la manipulacién

controlada de la temperatura es posible realizar la apoptosis de una célula cancerigena.

Resulta de interés caracterizar nanoparticulas de 6xidos de hierro, sobre todo en
derivados de la magnetita y tambien la hematita. Las ferritas son compuestos que se
obtienen al realizar sustituciones en la magnetita, un compuesto tipo espinela inversa,
que poseen la formula AB2X4, donde A representa un sitio tetraédrico, B un sitio
octaédrico y X corresponde a Oxigeno. Desde el punto de vista quimico, este tipo de
fases permite sustituciones cationicas isovalentes, tanto en el sitio octaédrico y como
en el tetraédrico. Mientras que las hematitas presentan solo sitios octaédricos. En esta
tesis se exponen los resultados de la sintesis y caracterizacion de materiales con
estructura cristalina tipo espinela inversa, con la formula (FesxLnx)Os con Ln = Gd;
Dy; Luy x = 0.05; 0.1; 0.15. Ademas, el estudio de compuestos tipo hematita
obtenidos a partir de las Ferritas sintetizadas. La utilizacion de tierras raras en estos
materiales presenta la posibilidad de estudiar la contribucion magnética que pueden

generar en las propiedades fisicas de la magnetita y de la hematita.
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ABSTRACT

Nanoparticles offer various technological applications that make them materials
capable of improving our quality of life, with some of these applications being based
on their magnetic properties. The study of magnetic behavior at the nanoscale is known
as nanomagnetism, which provides a new approach to the use of nanoparticles, where
each particle can behave as a single magnetic domain. One potential application of
magnetic nanoparticles lies in their use in cancer treatment through the hyperthermic

effect, where controlled temperature manipulation can induce apoptosis in cancer cells.

It is of particular interest to characterize iron oxide nanoparticles, especially
derivatives of magnetite and hematite. Ferrites are compounds obtained by making
substitutions in magnetite, an inverse spinel compound with the formula AB2X4, where
A represents a tetrahedral site, B an octahedral site, and X corresponds to oxygen.
From a chemical perspective, this type of phase allows isovalent cationic substitutions
in both octahedral and tetrahedral sites. In contrast, hematites only have octahedral
sites. This thesis presents the results of the synthesis and characterization of materials
with an inverse spinel crystalline structure, with the formula (Fes—«Lny)Oa4, where Ln =
Gd, Dy, Lu and x =0.05, 0.1, 0.15. Additionally, it includes the study of hematite-type
compounds obtained from the synthesized ferrites. The use of rare earth elements in
these materials opens the possibility of studying their magnetic contributions to the

physical properties of magnetite and hematite.
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RESUMEN EJECUTIVO

En este estudio se obtuvieron nanoparticulas de compuestos tipo ferrita remplazando
los cationes de Fe®*, por cationes lantanidos Gd*", Dy** y Lu®*. Con la intension de
estudiar las propiedades estructurales y magnéticas de las ferritas obtenidas. Por medio
de la difraccion de rayos x fue posible confirmar que pertenecen al grupo espacial
Fd3m, y por técnicas como espectroscopia Raman y HR-TEM fue posible confirmar
que estructuralmente los compuestos son isoestructurales respecto la fase pristina. Los
compuestos obtenidos presentan las formula quimica esperada. Ademas de presentar

un diametro de ~10 nm confirmado por analisis TEM.

Los ciclos de histéresis magnética confirman un aumento la saturacion
magnética, coercitividad y remanencia. Por medio de los analisis de susceptibilidad
magnética fue posible determinar la temperatura de bloqueo y con esta la anisotropia

magnética de las ferritas obtenidas.

A partir de las ferritas obtenidas se sintetizaron compuestos tipo hematitas por
medio del método cerdmico de altas temperaturas. Por medio de las técnicas
mencionadas anteriormente fueron confirmados estos compuestos estructural y
guimicamente como hematitas. Las propiedades magnéticas de uno de los compuestos
obtenidos indican como se modifican las caracteristicas de la hematita pristina por

medio de la sustitucion de las lantanidos.
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1. INTRODUCCION

1.1. FORMULACION GENERAL.

1.1.1. Caracteristicas de la Magnetita.

La magnetita es un mineral de hierro y oxigeno, y su nombre se debe probablemente a
la ciudad griega de Magnesia. Sin embargo, también se cree que su nombre proviene
de un pastor, llamado magnes, que descubrid este mineral y que se adheria a los clavos,

es esta propiedad la que termina dando nombre al magnetismo.

La magnetita es un compuesto tipo espinela inversa perteneciente al grupo espacial
Fd3m[1] con la férmula quimica FesOs. Las espinelas poseen la formula general
AB2X4 donde “A” representa un cation divalente que se ubica un sitio tetraédrico
dentro de la espinela, a su vez “B” es un cation trivalente que se ubica dentro del sitio
octaédrico de la Espinela. “X” corresponde a oxigeno o calcogenos[2]. La magnetita
es denominada como una espinela inversa ya que, un cation con estado de oxidacién
tres se ubica en el sitio tetraédrico, mientras que en el sitio octaédrico se ubica un
catibn con estado de oxidacion dos y uno con estado de oxidacion tres:

(F63+)tet(F62+ Fe3+) octo4.



Figura 1: Empaquetamiento cristalino de la ferrita Fes04, mostrando los atomos de oxigeno (esferas
rojas) y los atomos de Hierro (esferas moradas y azules) en un empaquetamiento cibico centrado en las
caras. Ademas, se destacan los poliedros de coordinacidn del hierro generados por los sitios tetraédricos
y octaédricos.

La estructura magnética de Fe;O, puede ser descrita por la orientacion de los espines
de los atomos de hierro. Considerando que los iones Fe3* (d°) se encuentran en la
posicion cristalografica W8(a) formando un tetraedro, mientras que el resto de los
iones Fe3* y los Fe?*(d®)[3][4][5], se distribuyen aleatoriamente en el sitio W16(d)[6],
coordinados octaédricamente. Los iones magnéticos ubicados en los sitios 8(a) y 16(d)
se ubican de forma antiparalela y dado que la contribucion magnética de los iones en

cada sitio es distinta es que este compuesto posee un caracter ferrimagnetico[7].



1.1.2. Propiedades magnéticas y aplicaciones de nanoparticulas de Magnetita.

La magnetita es un compuesto interesante por sus propiedades magnéticas, y como
estas pueden ser utilizadas. Por ejemplo, se ha estudiado la posibilidad de utilizarlas
en la refrigeracion magnética (efecto magnetocal6rico). Este efecto consiste en un
cambio de temperatura cuando hay un cambio en un campo magnético aplicado al
material. Se puede cuantificar el cambio reversible de la temperatura en el material
cuando el cambio de campo tiene lugar en un proceso adiabatico, o el cambio
reversible de la entropia magnética si el cambio de campo se produce en un proceso

isotérmico[8].

También se ha estudiado la posibilidad de utilizar nanoparticulas derivadas de la
magnetita en el tratamiento del cancer. En este caso, es por medio del efecto
hipertérmico[9], se genera la apoptosis de las células cancerigenas por medio de un
aumento de la temperatura. El efecto hipertérmico se basa en la teoria de Maxwell la
cual considera la resistencia que presenta una particula metalica u 6xido de un metal
cuando se induce una corriente por estar ubicada en un campo magnético de corriente
alterna[10]. Esta resistencia se considera una pérdida de energia que puede
manifestarse como corrientes parasitas, resonancia y relajacion[11] siendo esta tltima
la que despierta principalmente el interés de este estudio ya que se ha demostrado que
las nanoparticulas magnéticas producen un aumento de temperatura cuando sufren un
proceso de relajacién [12]. EI mecanismo por el cual ocurre la relajacion que presentan

este tipo de nanoparticulas siendo estos el Browniano y el de Néel[13][14]. El primer



caso, se entiende como la rotacion fisica de la nanoparticula y depende del medio en
el que se encuentra[15]. Mientras que, la relajacion de Néel se enfoca en la rotacion
del monodominio magnético dentro de la nanoparticula[16]. La Figura 2 ilustra la

diferencia entre ambos mecanismos.
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Figura 2: Un esquema de los diferentes modos de generacion de calor utilizando nanoparticulas
magnéticas en la hipertermia. [14]

Como se menciond anteriormente, las nanoparticulas magnéticas son capaces
de generar el efecto hipertérmico y pueden ser sintetizadas a partir de diversos
elementos. Si tomamos en cuanta realizar sustituciones quimicas en la magnetita se
obtienen Oxidos de hierro, cominmente llamados ferritas[17], poseen variadas
transiciones magnéticas entre 5 y 1000 K[18]. Por ejemplo, FesOs4 muestra una
transicion ferrimagnética a paramagnética a la temperatura de 850 K o un cambio de
orientacion de anisotropia, es decir un cambio de eje de méas facil imanacién, por
debajo de los 130 K [19][20][21]. Por lo que es interesante realizar sustituciones

cationicas en la magnetita para obtener ferritas con modificaciones de estas



propiedades magnéticas. Se han publicado previamente trabajos de ferritas donde el
hierro es sustituido quimicamente cationes de Cobalto. Las ferritas sustituidas con
cobalto presentan los mejores resultados ya que se le han dado aplicaciones versatiles
en los campos de sensores, transductores, administracién magnética de farmacos,
almacenamiento de informacion de alta densidad, catalisis, biologia, etc.[10][22].
Estos compuestos se basan en la sustitucion quimica de atomos de hierro, ubicados en
los espacios octaédricos y tetraédricos por cobalto en diversas proporciones,
mantenido la estructura cristalina de la espinela inversa, modificando propiedades
fisicas y quimicas[23]. El Manganeso, al igual que el Cobalto tiene una contribucion
es paramagnética (Co?*, d’; Mn?*, d°), y los resultados son diversos considerando el
tamafo de las particulas[24]. En el caso del Cobalto por ejemplo puede afectar la
magnitud de la entropia[25], mientras que las ferritas con sustituciones de Manganeso

se pueden obtener particulas superparamagnéticas[26].

También existen evidencias de sustituciones en ferritas con diversos cationes en el
sitio tetraédrico como el Zinc[27], Vanadio[22] y Circonio[28] disminuyendo
propiedades magnéticas como saturacion, coercitividad y remanencia. El caso del Zinc
su configuracion electronica es d*° ; lo cual implica un caracter diamagnético. Por lo
que al sustituir aleatoriamente el Fe?* (d° paramagnético) por iones no magnéticos,
generan el efecto Griffith, que se manifiesta como un descenso en la temperatura de
Curie donde la fase cambia su comportamiento de ferro- o ferrimagnético a

paramagnético [29][30].
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Figura 3: Representacion Efecto Griffits. Siendo las zonas blancas donde se ubican los cationes
diamagnéticos, evitando la comunicacién entre espines. Mientras que en la zona celeste los espines
interactian entre si.



1.1.3. Caracteristicas de la Hematita

Ademas, la magnetita es interesante porque presenta transiciones de fases de primer
orden con la temperatura, formado por ejemplo y-Fe3O4, la cual recibe el nombre de
Maghemita, asi como la transformacién de Magnetita a Hematita (o-Fe2O3), siendo
esta Gltima la mas estable[31], [32]. Se describe el proceso de oxidacion de la
Magnetita a Hematita considerando la captura de oxigeno por parte de la Magnetita,
con la cual se forma la y-Fez04y coexiste con Fe2Osz para luego con ambas especies se
forma la Hematita[33]. El proceso general se describe por medio de la siguiente

ecuacion estequiométrica[34].
4 Fe304(s) + OZ(g) -6 F6203(S)

La Hematita es un compuesto tipo corindon con formula quimica o-Fe;Os
perteneciente al grupo espacial R3¢ [35], con los atomos de Fe y O que ocupan las
posiciones de Wyckoff 12c y 18e respectivamente. El estado de oxidacién del hierro
es tres, el cual se ubica en el centro de octaedros que conforma coordinandose con seis

oxigenos, con una celda unitaria que es mas extensa a lo largo del eje “c”[36].



Figura 4: Empaquetamiento cristalino de la hematita o—Fe,Os, mostrando los atomos de oxigeno
(esferas rojas) y los atomos de Hierro (esferas grises) en un empaquetamiento romboédrico. Ademas,
se destacan los poliedros de coordinacién del hierro generados por los sitios octaédricos.

Asi, los derivados de estos elementos podrian ser posibles candidatos para el estudio
de las propiedades magnéticas de nanoparticulas de distinta naturaleza. Por este
motivo, en esta tesis se propone realizar la sintesis y caracterizacion de 6xidos de hierro
y sus distintas fases cristalinas, con el propdsito de estudiar sus propiedades
magnéticas. El estudio se enfocara principalmente en la caracterizacion de derivados
de magnetita (FesOs4) y hematita (o-Fe203), debido a que sus caracteristicas
estructurales estan relacionadas entre si, pues al aplicar altas temperaturas a la

magnetita, esta presenta una transicion de fase generando la hematita[37].



1.1.4. Caracteristicas de los Lantanidos elegidos.

Considerando que es posible modificar las propiedades magnéticas de las ferritas por
la influencia de los cationes, se plantea sustituir pequefias proporciones de Hierro
presente en las fases tipo Ferrita y Hematita por elementos con estados de oxidacion
3+. Enel caso de la Ferrita resulta interesante ya que la posicion que este puede ocupar
es en el sitio octaédrico o tetraédrico, esto implica que la contribucion magnetica se
podria efectuar en subredes distintas, asi como provocar distintas distorsiones de red,
lo cual podria afectar en las propiedades fisicas. Mientras que, en la Hematita, solo

puede ser en sitio octaédrico.

Uno de los elementos considerado las sustituciones quimicas es el Gadolinio, ya que
se han podido realizar sustituciones en éxidos de hierro obteniendo ferritas dopadas
con caracteristicas hipertérmicas[38], asi como ferritas que al incorporar Gadolinio
distorsionan la red, aumentando el desorden y formando Maghemitas[39][31]. Esto se
podria atribuir al radio atdmico del Gadolinio presente en la fase podria causando un
desorden en la red[40]. También hay evidencia de la existencia de fases con

sustituciones catiénicas de gadolinio en la Hematitas[41].

Otro elemento que se desea estudiar es el Disprosio (Dy**, f9), ya que existe evidencia
de sustitucion en 6xidos de Hierro[42], donde el Disprosio sustituido podria exacerbar
el caracter ferrimagnético. Esto resulta interesante, ya que podria modificar el caracter
magnético de las ferritas y cambiar el caracter antiferromagnético de las Hematitas.

Esto es considerando que el calculo de momento magnético estima que el Disprosio
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presenta el valor mas alto de momento magnético de los lantanidos (4f°, lo que implica

10,63us).

También se utilizara Lutecio (Lu®*, f 14) con la intencion de dopar con una tierra rara
con caracter Diamagnético, con la intencion de estudiar el efecto que tiene en la
sustitucién este tipo de compuestos, ya que el caracter magnético del Lutecio podria
propiciar el efecto Griffits provocando un descenso en la temperatura de Curie. Existe

evidencia relacionada de que es posible obtener una ferrita de este compuesto[43].

En este trabajo, se propone la sustitucion de Hierro con estado de oxidacion tres por
Gadolinio, Disprosio y Lutecio, considerando la sintesis de compuestos con la férmula
(Fe* 1.xMy)tet(FE? Fe3)octOs Y (FE**)tet(Fe2 Fe3*1-xMx)octO4 con M = Gd; Dy; Lu, y X =
0,05; 0,10; 0,15; 0,30. Para luego, a partir de las fases obtenidas sintetizar los
compuestos tipo hematita o-Fe3*1.xMxO4 con M = Gd; Dy; Lu, y X = 0,0375; 0,0750;

0,1130; 0,2250.
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1.2. HIPOTESIS

Esta investigacion estara centrada en la sintesis de Oxidos de Hierro tipo Ferrita y
Hematita; y el estudio de sus propiedades magnéticas y eléctricas. A partir de esta idea

se plantea la siguiente hipdtesis:

Los compuestos con formula (Fe**1xM)et(Fe? Fe**)octOs Yy (Fe**)wi(Fe?*Fe® s
xMx)octOs con M = Gd; Dy; Lu, y X = 0,05; 0,10; 0,15; 0,30, son tipo Ferrita
independiente del radio atomico del elemento y la proporcion en que sea la sustitucion.
Someter a altas temperaturas a las Ferritas producird Hematitas independiente del radio
atomico del elemento y la proporcion del elemento sustituido. Las propiedades
magnéticas se relacionan de manera directa con el caracter del elemento sustituido,
aumentando el momento magnético en las sustituciones con Gadolinio y Disprosio, y
disminuyéndolo en el caso de Lutecio. Ademas, los materiales obtenidos nos

permitirdn estudiar el nanomagnetismo y su relacion con el tamafio de particula.
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1.3. OBJETIVO GENERAL

Estudiar las propiedades Fisicas y estructurales de 6xidos de hierro tipo Ferrita y

Hematita, al ser sustituidas con Gadolinio (Gd®"), Disprosio (Dy*") y Lutecio (Lu®").

1.4. OBJETIVOS ESPECIFICOS

1. Sintetizar por medio del método de coprecipitacion Ferritas dopadas con tierras
raras y a partir de estas sintetizar hematitas por el método ceramico de altas

temperaturas.

2. Caracterizar estructuralmente los compuestos obtenidos por medio de

difraccion de rayos X y espectroscopia Raman.

3. Modificar las propiedades fisicas de los compuestos por medio de la sustitucion

controlada de cationes en la estructura cristalina.

4. Caracterizar propiedades magnéticas de los compuestos, mediante estudios de

susceptibilidad magnética en funcion de la temperatura.
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2.1. PREPARACION DE OXIDOS DE HIERRO NANOPARTICULADOS.

2.1.1. Reactivos

Los reactivos utilizados en la sintesis por coprecipitacion para la magnetita y las

ferritas y el reactivo utilizado como agente de precipitacion para la sintesis

hidrotermal utilizado en la sintesis de la hematita son los siguientes (Tabla 1).

Tabla 1: Reactivos utilizados en las sintesis

Reactivo Estructura Peso Proveedor
Molecular
(g/mol)
Cloruro de Hierro (1) FeCly* 4 H,O 98,06 Merck
tetrahidratado
Cloruro de Hierro (111) FeCls* 6 H,O 162,2 Merck
hexahidratado
Cloruro de Gadolinio (111) GdCls* 6 H.0 371,69 Sigma-Aldrich
hexahidratado
Cloruro de Disprosio (1) DyCls* 6 H,0O 376,86 Sigma-Aldrich
hexahidratado
Cloruro de Lutecio (1) LuCls* 6 H,O 389,42 Sigma-Aldrich
hexahidratado
Acetato de Sodio CH3COONa 82,03 Merck
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2.1.2. Materiales y Equipos

Los materiales utilizados seran descritos en su respectiva sintesis. Los equipos

utilizados son descritos a continuacion (Tabla 2):

Tabla 2: Equipos utilizados en las sintesis

Equipo Marca Modelo
Balanza analitica Mettler-Toledo AT261
Placa calefactora/agitador magnético SCILOGEX MS-H280-Pro
Estufa de secado Cenco instrument 95088-17
pH metro Hanna Instrument HI 9321
Horno tubular Veto y Cia. BTC-4100
Bomba Parr
Horno Muffla Thermo Scientific FB1410M-33

2.1.3. Sintesis de Ferritas

La sintesis de los compuestos se hizo por medio del método de coprecipitacion o

precipitacion basica, para ello se utilizaron los cloruros de los Cationes hidratados con

el estado de oxidacion dos y tres para los hierros y tres para los lantanidos,

considerando las proporciones requeridas. Las sales fueron disueltas en acido

Clorhidrico 0.4 M calentado a 70 °C con agitacion magnética por media hora. Luego,

se utilizo hidroxido de sodio 1 M para producir la precipitacion, hasta que alcanza pH

11, con esto los metales precipitan formando las ferritas [44][45]. Luego los

compuestos obtenidos fueron filtrados al vacio con agua desionizada y secados a 40°C

por 2 horas.

16



2.1.4. Sintesis de Hematitas.

Método cerdmico de altas temperaturas: En esta sintesis se utilizan como
precursores las ferritas obtenidas en la sintesis por método de
coprecipitacion. Paraello las ferritas al ser calentadas en ampollas de cuarzo
abiertas y puestas en los hornos tubulares. Esto es considerando que las

ferritas al calentarlas sobre los 400°C se convierten en Hematita[37].

Metodo hidrotermal: Para las hematitas sintetizadas por método
hidrotermal tomando las sales de los Cloruros de los Cationes hidratados
con el estado de oxidacion tres para todas las especies y las proporciones
requeridas. También se agrega Acetato de Sodio a 30 mL de agua destilada
se calientan a 40 °C en bafio maria por 2 hrs. Luego se colocan en una bomba
Parr[46] para ser calentados a 200 °C por 18 horas en la muffla. Los
compuestos obtenidos fueron filtrados al vacio con agua desionizada y

secados en una estufa.
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2.2. CARACTERIZACION DE OXIDOS DE HIERRO
NANOPARTICULADOS.

2.2.1. Caracterizacion Quimica por Microscopia electrénica de Barrido (SEM)
y Espectroscopia de dispersién de Rayos X (EDX/EDS).

Se determind la composicién quimica de los compuestos obtenidos por medio de
espectroscopia SEM-EDX/EDS, realizado en el equipo JEOL JMS5410. El andlisis
SEM fue utilizado para comprobar la distribucién y homogeneidad de los elementos
presentes en la muestra por medio de la funcion de mapeo del equipo. Mientras que el
analisis EDX/EDS nos permite saber la proporcion en la que se encuentran los

elementos presentes y de esta manera conocer su formula Quimica.

2.2.2. Caracterizacion estructural por Difraccion de Rayos X (DRX).

Los compuestos obtenidos fueron caracterizados estructuralmente por medio de
difraccion de rayos x de polvo policristalino realizado en un equipo Brucker Advance
D8. Este andlisis permite comprobar en que grupo espacial se encuentra el compuesto
obtenido, en este caso Fd3m y de esta manera comprobar que tipo de estructura
cristalina que se obtuvo. Por este método también es posible detectar impurezas por
medio de la aparicion de sefiales no indexables. La indexaciones fueron realizadas con
el Programa CHECKCELL con el cual también es posible determinar los tamafios de

calda.
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Por medio del anélisis de ajuste de la funcion de Voigt del programa Origin Pro 8.5
fue posible obtener las alturas de ancho medio de las sefiales con las cuales se
realizaron los célculo de Scherrer para obtener los didmetros estimados de las

nanoparticulas.

El andlisis Rietveld fue realizo por medio del programa TOPAS version 4.2 Bruker

AXS.

2.2.3. Caracterizacion estructural por Espectroscopia Raman.

Los compuestos obtenidos fueron caracterizados estructuralmente por medio de
espectroscopia Raman utilizando un equipo Raman confocal Witec Alpha 300. En
todas las mediciones se utilizd un laser de Argon con una longitud de onda de
excitacion de 532 nm, un lente objetivo 20x con apertura numérica de 0,75 y una
camara CCD refrigerada eléctricamente. La potencia del laser en las muestras fue de
1,3 mW, la resolucion espectral fue de 4 cm™ y se realizaron 1000 escaneos por

segundo. Los espectros fueron registrados en la region de 200 a 1000 cm,

La espectroscopia Raman nos permite realizar un analisis de los modos normales de
vibracion de los compuestos [1], y con ello, comparar la similitud entre materiales y
observar la diferencia de las sefiales obtenidas en las fases al ser modificadas debido a

la sustitucion catidnica propuesta en esta tesis.

Para el estudio de los modos vibraciones se utiliz6 la deconvolucion por medio de la

funcién Lorentziana, utilizando el programa Origin Pro 8.5.
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2.2.4. Caracterizacion estructural por Microscopia electrénica de transmision
de alta resolucion.

Los patrones de difraccion de electrones (ED) y microscopia electronica de
transmision de alta resolucion (HRTEM) se obtuvieron utilizando un JEOL JEM 3000
que operaba a un voltaje de aceleracion de 300 kV. Las muestras se prepararon
triturando los polvos bajo n-butanol y dispersandolos sobre rejillas de cobre cubiertas
con una pelicula de carbono poroso. Los analisis quimicos semicuantitativos se

llevaron a cabo utilizando EDS.

2.2.5. Caracterizacion del tamafio por Microscopia electronica de transmision.

Los compuestos sintetizados fueron sometidos a un analisis de Microscopia
electronica de transmision (TEM) utilizando un equipo Hitachi modelo HT7700. Este
analisis se realizé con el fin de determinar el tamafio y distribucion de las particulas

sintetizadas.
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2.3. CARACTERIZACION MAGNETICA DE OXIDOS DE HIERRO
NANOPARTICULADOS.

Se realizaron mediciones magnéticas en muestras de polvo formando pellets utilizando
un susceptémetro. La naturaleza magnética del material se determind estudiando la
respuesta magnética que presenta el material por medio de las medidas de
susceptibilidad[47] en un Magnetémetro Quantum Desing MPMS XL5 SQUID,
utilizando ciclos de enfriamiento de campo cero/enfriamiento de campo (ZFC/FC) en
campos bajos (normalmente 50 Oe). Se llevaron a cabo mediciones magnéticas
complementarias utilizando un sistema de medicion de propiedades fisicas (PPMS)
Quantum Design Dycool. Los datos de corriente continua se recopilaron bajo un
campo aplicado externamente de 100 Oe en el rango de temperatura de 1,8 a 300 K.

Las mediciones de magnetizacion isotérmica se realizaron entre 0 y 60 kOe a 300 K.
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3.1. MICROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO Y ANALISIS
ELEMENTAL.

3.1.1. Ferritas con sustituciones de Gadolinio, Disprosio y Lutecio.

Mediante la técnica SEM-EDS se realizd un analisis elemental para confirmar la
presencia de las tierras raras y del hierro en los materiales sintetizados. En la Figura 5
se muestran algunos ejemplos del espectro de emision EDS. A partir de estos anélisis

se puede confirmar la presencia de Hierro y de los lantanidos sustituyentes, Gadolinio,

Disprosio y Lutecio.
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Figura 5: Energia de ionizacién caracteristica de elementos que conforman las ferritas
Fez_goLno_loO4 Ln= Gd; Dy; Lu.

Los espectros EDS y analisis elemental por mapeo (Atomic Resolution Elemental

Mapping) indican que las muestras son homogéneas. En la Figura 6 se puede observar
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que las muestras no presentan una zona de alta concentracion elemental, lo cual indica
una distribucién homogeénea de los elementos. En la Tabla 3 se presentan los resultados

de las composiciones quimicas, tanto el analisis general como tres anlisis puntuales.

Figura 6: Andlisis Mapping que representa distribucion de los elementos presentes en las Ferritas
Fe2.9Lno1004 Ln = &) Gd; b)Dy; c)Lu

Tabla 3: Férmula quimica de las ferritas Fez.g0LNno1004 (LN = Gd; Dy; Lu) obtenidas a partir de las
proporciones de los moles en relacion a porcentajes de las masas de cada elemento.

Fases Analisis General Puntual 1 Puntual 2 Puntual 3
Fe2.90Gdo.1004 Fe 2,90 2,90 2,90 2,90
Gd 0,09 0,10 0,09 0,09
o] 4,76 4,74 4,80 4,74
Fe2.00DY0.1004 Fe 2,90 2,90 2,90 2,90
Dy 0,11 0,11 0,12 0,11
o] 4,53 4,36 4,76 4,73
Fe2.90LUo.1004 Fe 2,90 2,90 2,90 2,90
Lu 0,10 0,10 0,10 0,10
o] 4,22 4,04 4,47 3,93

Al realizar el célculo de las relaciones estequiométricas molares, en base a los
porcentajes obtenidos experimentalmente, se puede apreciar un exceso del oxigeno, lo

cual se asocia a los limites de la técnica para su cuantificacion. Ademas, se realiz6 una
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comparacion de los porcentajes tedricos que deberian aportar cada elemento
considerando la formula quimica esperada y los porcentajes obtenidos del analisis

EDX (Tabla 4).

Tabla 4: Comparacion de porcentajes de los elementos para Fez.9lno.1004 Ln = Gd; Dy; Lu.

Porcentaje tedrico  Analisis Analisis  Analisis  Analisis

Fases Elemento por Férmula General Puntual 1 Puntual 2 Puntual 3
Fe2.90Gdo.1004 Fe 67,01 64,02 63,96 64,10 64,18
Gd 6,51 5,85 6,07 5,54 5,78
O] 26,48 30,13 29,96 30,37 30,04
Fe2.90DY0.1004 Fe 66,87 64,00 65,01 62,71 63,50
Dy 6,71 7,35 6,98 7,80 6,86
O] 26,42 28,65 28,02 29,64 29,64
Fe2.90LU0.1004 Fe 66,53 65,39 66,22 64,46 66,78
Lu 7,19 7,34 7,34 7,06 7,27
@) 26,29 27,26 26,43 28,49 25,95

Se puede apreciar que las diferencias porcentuales entre la formula tedrica y los
obtenidos de los anélisis son del orden del ~5%. En el Anexo 2 se encuentran los
resultados para todas las composiciones sintetizadas en esta tesis. La Tabla 5 contiene

los resultados de las formulas quimicas obtenidas.

Tabla 5: Formulas quimicas obtenidas por medio de la técnica EDX

Fases Fe Lantanido O
Fe2.95Gdo.0sO04 2,95 0,0568 2,82
Fe290Gdo,1004 2,90 0,0817 3,69
Fe285Gdo.1504 2,85 0,137 3,79
Fe2.95DY0.0504 2,95 0,0568 2,82
Fe2,90DY0,1004 2,90 0,0817 3,69
Fe2,85Dyo,15O4 2,85 0, 1374 3, 78
Fe2.95L.U0.0504 2,95 0,0405 3,96
Fe2,90LU0,1004 2,90 0,102 4,15
Fes g5LU0 1504 2,85 0,129 4,01
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3.1.2. Hematitas con sustituciones de Gadolinio, Disprosio y Lutecio.

Respecto a las hematitas obtenidas a partir de las Ferritas Fez2g0l.no.1004 Ln%" = Gd;
Dy; Lu, en la Figura 7 se puede confirmar la presencia de todos los elementos que
conformaban la Hematita obtenida a partir de la transformacion térmica de las ferritas.

Las fases obtenidas son homogéneas, dentro de los limites de deteccidn de la técnica.

Map data 1505 n Map data 1506
MAG: 669x HV: 20KV WO: 17mm MAG: 665x HV; 20KV WO: 17.2mm

Figura 7: Analisis Mapping que representa distribucion de los elementos presentes en las hematitas
o—Fe1.e3lngo7504 Ln = a) Gd; b)Dy; c)Lu.

Al igual que en las ferritas, se realizd una comparacion de los porcentajes tedricos a
partir de la formula quimica esperada y los porcentajes obtenidos del analisis EDS

(Tablas 6y 7).
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Tabla 6: Formula quimica de las Hematitas obtenidas a partir de las proporciones de los moles en
relacion a porcentajes de las masas de cada elemento.

Fases Analisis  General Puntual 1 Puntual 2 Puntual 3
a-Fe193Gdo 075003 Fe 1,925 1,925 1,925 1,925
Gd 0,064 0,062 0,066 0,062
o] 3,486 3,433 3,455 3,473
OL-Fel.gsDyomsoOe, Fe 1,925 1,925 1,925 1,925
Dy 0,064 0,071 0,082 0,071
0] 2,730 2,896 3,160 3,136
a-Fe1.93L.Ug.075003 Fe 1,925 1,925 1,925 1,925
Lu 0,060 0,062 0,063 0,062
0] 2,173 2,212 2,036 2,228

Tabla 7: Comparacion de porcentajes de los elementos para a-Fe1 g3Lnoo7s004 Ln = Gd; Dy; Lu.

Porcentaje tedrico Analisis Andlisis  Analisis  Analisis

Fases Elemento por Formula General Puntuall Puntual 2 Puntual 3
o-Fe1 93Gdo 075003 Fe 64,26 62,01 62,41 62,08 62,21
Gd 7,05 5,82 5,70 6,00 5,63
@) 28,69 32,17 31,89 31,92 32,15
o-Fe1.93DY0.075003 Fe 64,11 66,52 65,01 62,71 63,50
Dy 7,27 6,45 6,98 7,80 6,86
@) 28,62 27,03 28,02 29,49 29,64
a-Fe1.93L.Ug.075003 Fe 64,94 70,35 69,89 71,14 69,78
Lu 7,78 6,89 7,10 7,30 7,09
@) 28,46 22,75 23,01 21,56 23,14

En este caso, se puede apreciar que la diferencia entre la proporcion de hierro esperado
y la obtenida es menor al 1%; mientras que para el Gadolinio y el Oxigeno las
diferencias entre los porcentajes obtenidos y el porcentaje esperado por la formula
guimica se mantienen dentro de un margen inferior al 5%. En la Tabla 8 se muestra la

férmula quimica de las Hematitas analizadas.
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Tabla 8: Formulas quimicas obtenidas por medio de la técnica EDX

Formula quimica

Fases Fe Gd ©)
Fe1.96Gdo.037503 1,97 0,0311 2,51
Fe1.93Gdo.o75003 1,93 0,0642 3,49
Fe196DYy0.037503 1,96 0,0200 2,67
Fel,gsDyO,msoOe, 1,93 0,0749 3,06
Fe1.06LUp.037503 1,96 0,0200 2,67
Fe1.92LU0.075003 1,93 0,0749 3,06
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3.2. CARACTERIZACION ESTRUCTURAL MEDIANTE DIFRACCION DE
RAYOS X.

Por medio del analisis de los patrones de difraccion de rayos X, se puede observar que
los productos de las reacciones de composicion nominal [Fes.«Lnx]Os Ln®*" = Gd; Dy;
Lu. x =0.05; 0.10 y 0.15 son compuestos tipo espinela inversa. Las sefiales obtenidas
en el patron de difraccion pueden ser indexados en el grupo espacial también es Fd3m
caracteristico de este tipo de compuestos[48] y con el patron de difraccion de un

monocristal de FezO4. Para los compuestos tipo hematita se utilizd como referencia

una difraccion de un monocristal de referencia de la fase a.-Fe.O3 (Figura 8).
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Figura 8: a) Difractograma de la Hematita (a.-FesO4) b) Difractograma de la Magnetita
(F9304).

3.2.1. Ferritas con sustituciones de Gadolinio, Disprosio y Lutecio.

En la Figura 9 se presentan los DRX de las muestras sintetizadas y de la referencia, el

cual fue simulado a partir de un analisis de DRX de monocristal de la magnetita.
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Los DRX fueron indexados utilizando el programa CHECKCELL. En la Tabla 9 es
posible notar que el tamario de la celda de las ferritas sintetizadas presenta un aumento
de tamafio de la celda considerando la magnetita pristina. En los anexos se encuentra

la indexacion de todos los productos obtenidos.

Tabla 9: Valores de aristas y volimenes de celda de ferritas con sustituciones de Lantanidos.

Formula a(A) V (A%

FesO, 8,3381 (0,0096) 579,70(0,2401)
Fe295G0o.0s0s 8,3566 (0,0227) 583,56 (0,5691)
Fe2.90Gdo.1004 8,3791(0,0113) 588,29 (0,2841)
Fe285Gdo.1504 8,3720 (0,0086) 586,80 (0,2160)
Fe270Gdo.3004 8,3616 (0,0036) 584,61 (0,0903)
Fe2.95Dy0.0504 8,3809 (0,0183) 588,67 (0,4601)
Fe290DY0.1004 8,3849 (0,0319) 589,15 (0,8024)
Fe285DY0.1504 8,3834 (0,0257) 589,20 (0,6464)
Fe2.70Dy0.3004 8,3738 (0,0108) 587,18 (0,2713)
Fe2.95LU0.0504 8,3743 (0,0068) 587,28 (0,1708)
Fe2.90LU0.1004 8,3868 (0,0075) 589,91 (0,1887)
Fe2s5LU0.1504 8,3900 (0,0196) 590,59 (0,4933)
Fe2.70LU0.3004 8,3870 (0,0070) 589,96 (0,1761)

3.2.2. Refinamiento Rietveld para Ferritas.

Con el fin de corroborar la informacion cristalografica de las muestras se realizo
refinamiento Rietveld de los patrones de difraccidn. En este andlisis se realiza un ajuste
de minimos cuadrados entre un perfil tedrico, planteado por medio de la informacion
cristalografica en este caso de una magnetita, con los datos experimentales. El
refinamiento Rietveld fue realizado por TOPAS versidn 4.2 del software Bruker AXS.
En este caso, se utilizaron los patrones de difraccion de las muestras Fe295Gdo.0s04 Yy

Fe2.95LU0.0s04 (ver tabla 10 y Figura 10).

32



Tabla 10: indice-R, grupo espacial, cristalinidad y tamafio obtenido por refinamiento Rietveld con los
patrones de difraccion de ferritas sintetizadas.

Fase R-Bragg Grupo Tamaiio del Cristal Porcentaje de
Espacial (nm) Cristalinidad (%)
Fer05GdoosOs  0.177 - 12.2 11
FezosLUnosOs  0.133 Fd3m 11.4 24

1 12 14 1 18 20 22 24 26 28 30 32 34 3% 38 40 4 44 46 48 0 52 54 56 58 6 62 64 6 68 70

Figura 10: Perfiles DRX observados, calculados y diferenciados de Fe295Gdo 0504 ajustados
utilizando el método Rietveld con el software TOPAS.

A partir del analisis se puede establecer que estos materiales poseen estructura de
espinela inversa y pueden ser ajustados con una ferrita sustituida por tierras raras.

Ademas, se obtuvieron los porcentajes de cristalinidad de los materiales.
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3.2.3. Hematitas con sustituciones de Gadolinio, Disprosio y Lutecio.

En la Figura 11 se presentan los difractogramas experimentales y el patron de
referencia de un diagrama simulado a partir de los datos de DRX de monocristales de
la Hematita[36]. Sin embargo, en este caso se puede apreciar que para las fases
Fe178LNno22503 con Ln = Gd; Dy; Lu, presenta sefiales no indexables, atribuidas a fases
secundarias. Ademas, en algunos difractogramas es posible observar sefiales entre 10

a 15 en 26: las cuales se atribuyen a la falta de cristalinidad de la muestra.
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En la Tabla 11 se presentan las constates de red calculadas a partir de la indexacion de
los DRX. En la Tabla 9 es posible notar que el tamafio de la celda de las ferritas
sintetizadas presenta una disminucion de ~1%, mostrando una contraccion
considerando la hematita pristina sintetizada y los valores que presenta la hematita en

la literatura[36].

Tabla 11: Valores de aristas y volimenes de celda de hematitas con sustituciones de Lantanidos.

Formula a (A% c (A°) V (A%

a-Fe03” 5,0376 (0,0008) 13,767 0,0003) 349,37 (0,1185)
a-Fe106GdoosrsOs  5,0387 (0,0013) 13,755 (0,0003) 349,22 (0,0172)
o -Fei193Gdoors00s  5,0438 (0,0013) 13,753 (0,0003) 349,88 (0,0172)
o -FersGdosOs  5,0339 (0,0019) 13,738 (0,0008) 348,11 (0,0233)
o -Fei1gsDyo03s0s  5,0399 (0,0015) 13,752 (0,0003) 349,30 (0,0192)
o -Fe193Dyoors0;  5,0383(0,0012) 13,751 (0,0002) 349,06 (0,0148)
o -FeigoDyo11303  5,0377 (0,0006) 13,754 (0,0003) 349,05 (0,0102)
o -FeroslUoossOs  5,0352(0,0016) 13,748 (0,0003) 348,56 (0,0202)
o -FeroslUoors00s  5,0325 (0,0016) 13,748 (0,0004) 348,18 (0,0216)
o -Fergl Up11303  5,0381 (0,0011) 13,755 (0,0002) 349,14 (0,0138)

3.2.4. Método hidrotermal para Hematita o.-Fe1.93L.U0.075003

Con la intencion de realizar las debidas comparaciones respecto a las caracteristicas
estructurales y fisicas, se realizé una sintesis hidrotermal en particular de la fase a-
Fe1.93LU0.075003 como referencia. A diferencia de la sintesis utilizando las ferritas como
intermediario, en este caso el proceso se lleva a cabo a partir de las sales de Cloruros

de hierro (111) y la del Lutecio, en la siguiente figura se adjunta el resultado.
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Figura 12: [Abajo] Difractograma de la Hematita sintetizada, [Arriba] Difractograma de la
Hematita de referencia.

3.2.5. Tamafio de particula por célculo de Scherrer.

Por medio de los Difractogramas obtenidos es posible realizar el calculo del tamafio

de particula[49] para ello se utiliza la siguiente ecuacién:

L= KA
~ Bcos (6)
Donde L es tamario del cristalito en nanémetros, K es la constante de Scherrer, la cual
asume un valor dependiendo la forma que tenga la particula, y | es la longitud de onda
de los rayos x, en este caso 1,5406 A, que corresponde a la radiacion Ko del Cobre. p

corresponde a la altura de ancho medio de la sefial del Difractograma (o en inglés la
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sigla FWHM) y q es la posicion angular de las sefiales, la mitad de 20. Para poder
determinar los valores asociados al difractograma se utiliz6 el programa Origin pro,

con el cual fue posible realizar un andlisis no linear por medio de la funcién de Voigt.

Tabla 12: Valores de los diametros y volimenes de las nanoparticulas calculados por la ecuacion de

Scherrer.
Férmula Quimica Didmetro (nm) Foérmula Quimica Didmetro (nm)

FesO, 10,92(0,33) a-Fe;03 23,23(1,96)
Fe2.05Gdo 0504 10,53(2,00) o-Fe196Gdo 037503 31,15(4,69)
Fe2.90Gdo.1004 11,24(0,81) o -Fe193Gdo 075003 31,53(4,71)
Fe285Gdo1504 12,50(1,51) o -Fe1.80Gdo11303 34,81(6,70)
Fe2.95DY0.0504 8,79(0,76) o -Fe1.96Dy0.037503 30,10(6,82)
Fe2.90Dy0.1004 10,69(1,32) o -Fe1.93Dy0.075003 30,91(4,73)
Fe285DY0.1504 11,40(1,30) o -Fe189Dy011303 29,98(5,56)
Fez.95LU0.0504 9,71(1,76) a -Fe1.06lU0.037503 37,59(3,67)
Fe2.00lU0.1004 9,98(1,38) a -Fe193L Uo075003 38,10(4,87)
FezssU0.1504 12,26(0,34) o -Fe1 gl Uo11303 32,03(5,41)

A partir de los resultados arrojados en la Tabla 12 es posible estimar que en las sintesis
se obtienen particulas de un tamafio nanométrico, siendo las ferritas mas pequefias que
las Hematitas obtenidas por medio del método ceramico. En el caso de la sintesis
solvotermal se obtienen hematitas de 16,6 nm de didmetro, siendo mas pequefias que

por el método ceramico de altas temperaturas.
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3.3. CARACTERIZACION ESTRUCTURAL MEDIANTE
ESPECTROSCOPIA RAMAN

3.3.1. Caracteristicas de la Magnetita y Hematita.

Se realizaron analisis de espectroscopia Raman a las muestras de polvo policristalino
obtenidas de las sintesis de Ferritas y Hematitas, con el fin de cuantificar las sefiales
asociadas a los modos vibracionales de las unidades estructurales. El analisis
espectroscopico de la Magnetita y la hematita pristinas han sido informados en
literatura [37][50][51][52]. En el caso de la Magnetita se presentan 3 sefales
caracteristicas a ~310, ~540 y ~670 cm?, las que representan los modos vibracionales

Ej_g, 3T29 y Alg (Flgura 13)
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Figura 13: Espectro Raman de referencia de la Fase Fe304[52].

El modo Ayq es asociado a la vibracion del estiramiento simétrico de oxigeno

alo largo del enlace Fe-O. Las sefales E1q y T2g son asociados a las vibraciones de los
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enlaces metal-oxigeno simeétricos y asimétricos. Los otros modos vibratorios

representan el movimiento de traslacion de todos los poliedros de Fes04[50][53].

Con respecto a la Hematita, esta posee un espectro muy diferente al de la Magnetita,

presentando 6 sefiales muy marcadas como se presenta en la siguiente figura.
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Como se puede apreciar en la Figura 15, esta presenta sefiales bajo los 300 centimetros
reciprocos que resultan ser muy similares a las del espectro obtenido para la hematita
(Figura 14), mientras que las sefiales por encima de este valor son similares a las de
las Ferritas (Figura 13). Se intuye que esto se debe a la transformacion en primer grado
que le sucede a las ferritas al convertirse en hematitas. Hay autores como Shebanova
y colaboradores [54], que asegura que estas sefiales pueden ser evidencia de oxidacion
(transicion Ferrita a Hematita). Esta explicacion se sustenta en que los valores las
sefiales 290,4 y 403,6 cm™ son similares a dos sefiales presentes en la Hematita. El
proceso de oxidacion propuesto puede haberse dado debido a la potencia del laser al
interactuar con la muestra generando la transicion. Este proceso fue registrado durante
el andlisis de la fase Fe270DYy0.3004. Tras realizar los adecuados ajustes fue posible

registrar un espectro de la fase sin sufrir ninguna transicion.

Considerando el punto anterior fue necesario tomar ciertas precauciones al medir las
Ferritas, como utilizar el laser de 532 nm con una potencia de 1,3 mW de potencia, la
cual era lo suficientemente intensa para poder medir las sefiales y no permitir la
transformacion de Ferrita a Hematita, y para eliminar el ruido se hizo una imagen por
segundo con una acumulacion de 1000 por muestra. Con esta consideracion fue posible

obtener la muestra de la Magnetita.
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Figura 16: Espectro Raman de la Magnetita sintetizada.

En el espectro representado en la Figura 16 es posible identificar la presencia de las
tres sefiales de las referencias, ademas fue posible encontrar 2 sefialesa 122 y 718 cm”
! La primera es también reconocida por varios autores[1][55][53], los cuales

identifican esta sefial como una de las Tog, mientras que la que aparece a 718 cm™ se

reconoce como parte de un desorden estructural que se puede dar en las fases[56].

3.3.2. Ferritas con sustituciones de Gadolinio, Disprosio y Lutecio.

En la Figura 17 se presentan los espectros Raman de las ferritas [Fes-xLnx]Os Ln= Gd;

Dy; Lu. x =0.05; 0.10; 0.15.
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Figura 17: Espectros Raman de las Ferritas con sustituciones de Lantanidos. Con formula [FesxLnx]Os Ln= Gd; Dy; Lu. x = 0.05; 0.10; 0.15.
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En esta figura se muestra que todas las fases obtenidas presentan el mismo patrén que
la Magnetita. Considerando esto se realizaron analisis de las sefiales por medio de la

deconvolucidn de cada una de las fases.
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Figura 18: Espectro Raman de las ferritas con sustituciones de Gadolinio con sus deconvoluciones.
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En la Tabla 13 se muestra la asignacién de los modos vibracionales a partir de la
deconvolucion de las sefiales. En este caso podemos ver que las Ferritas obtenidas
presentan valores similares a los de la Magnetita. Esto confirma que las ferritas

presentan las unidades estructurales de la Magnetita.

Tabla 13: Comparacion de modos vibracionales para la ferrita con sustituciones de lantanidos.

Modo Vibracional (cm™)
Compuesto Ty  Eyg Tag Ay Ay(2)

Fes3O4 122 349 508 672 718
Fe295Gdo.0504 122 355 510 675 721
Fe290Gdo.1004 125 348 516 668 719
Fe285Gdo.1504 112 353 505 673 722
Fe2.95DY0.0504 127 348 510 671 719
F62.90Dy0,1004 117 346 515 673 722
Fe2.85DY0.1504 N.E. 347 515 673 716
Fez95LU0 0504 125 354 506 669 721
Fe290LU0.1004 130 356 505 673 722
Fezg5LU0.1504 129 349 506 672 722

3.3.3. Hematitas con sustituciones de Gadolinio, Disprosio y Lutecio.

A partir de este espectro de referencia, se realizaran comparaciones con el fin de
identificar si el compuesto obtenido es Hematita, analizando los resultados de la Figura
19 en la que se presentan los espectros de la familia de compuestos tipo hematita
sintetizados. Con lo que es posible apreciar que los espectros obtenidos poseen las
mismas sefiales que la Hematita de referencia, por lo que es posible por medio de la

técnica Raman identificar compuestos.
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Todas las muestras sintetizadas presentan el espectro caracteristico de la Hematita. En
la tabla 14 se muestra la asignacion de los modos vibracionales a partir de la

deconvolucion de las sefiales. En este caso podemos ver que las fases obtenidas

presentan valores similares a la Hematita.
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Figura 20: Espectro Raman de las Hematitas con sustituciones de Gadolinio con sus
deconvoluciones.
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Tabla 14: Comparacion de modos vibracionales para la hematita con sustituciones de lantanido.

Modo Vibracional (cm™)

Aug Eq = Eq Aug Eq E,
o-Fe:03 229 249 295 414 500 615 663 822
o-FerosGdooarsOs 216 N.E. 280 394 485 593 N.E. N.E.
o-FerosGdoos0s 221 241 288 404 493 605 661 845
o-Fe1 86Gd 011303 224 244 292 409 499 610 665 822
o-Fe1 06Dy0.037503 224 244 291 407 498 608 662 813
a-FeiresDyoors00s 224 243 292 409 499 610 656 836
o-Fe189Dy 011303 226 245 294 411 502 612 666 826
o-Fer 0L Uo.037503 224 244 292 409 498 608 662 820
a-FerosLuooseOs 221 241 289 404 494 605 662 846
o-Fer ol U 011303 225 246 293 408 503 607 655 836

3.3.4. Comparacion de areas de los espectros Raman.

Las sefiales de los espectros Raman obtenidos no muestran un desplazamiento
significativo de las sefiales asociado a las sustituciones de iones de hierro por iones
lantanidos. Sin embargo, es posible obtener informacion estructural a partir de las areas
de las sefiales caracteristicas de los poliedros de coordinacion. Para realizar esta
comparacion, se tomaron en cuenta que las sefiales de las ferritas en las zonas que se
relacionan con los sitios de su estructura cristalina (Figura 21): 600 cm™ asociada al
sitio tetraédrico, mientras que bajo los 600 cm™ la que describe al sitio octaédrico[57].
La relacion de intensidades se muestra en la Tabla 15. Para ello consideramos que la
sefial Aq es la principal representante del sitio tetraédrico mientras que las Togy Eq Son
asociadas al sitio octaédrico. La razon Aig/T2g nos indica como se relaciona el sitio

tetraédrico con el octaédrico.
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Figura 21:Espectro Raman de la magnetita donde se sefialan las energias asociadas a los sitios
tetraédricos y octaédrico (Arriba). Espectro Raman de la Ferrita con el area considerada para la
relacion Asy/T2g (Abajo).

Tabla 15: Razén entre las sefiales obtenidas de las deconvoluciones para las ferritas.

RaZén Seﬁales Alg/TZg Alg(2)/Alg E]_g/TZg A]_g/E]_g

FesOa 1,40 0,40 0,91 1,54
Fe2.05Gdo.0504 1,60 0,57 0,98 1,64
Fe2.00Gdo.1004 1,19 0,51 1,44 0,82
Fe2.85Gdo.1504 1,23 0,44 1,04 1,18
Fe2.9sDYy0.0504 1,61 0,38 1,11 1,45
Fe2.90Dy0.1004 1,17 0,48 1,36 0,87
Fe2.85DYy0.1504 1,43 0,47 1,70 0,84
Fe2.95L.U0.0s04 1,51 0,49 1,17 1,29
Fe2.90LU0.1004 1,57 0,34 1,09 1,44

Fe2.s5L.U0.1504 1,24 0,42 1,06 1,17




Para la sustitucion quimica de los iones de tierras raras por iones de hierro, existen 3
modelos posibles: Sustitucion preferente del sitio tetraédrico, del sitio octaédrico o
sustitucion mixta en ambos sitios cristalogréaficos. Sena y col.[39] informaron en la
sintesis de ferritas con sustituciones de Gd, que hay evidencias experimentales de que
la sustitucion puede realizarse en ambos sitios, tanto tetraédrico como octaédricos, a
partir de la técnica Mossbauer. En la tabla 15 se observa que las distintas fases
muestran valores de A.4/T»; mayores y menores a la Magnetita. Esto es indicativo de que
las sustituciones en todos los casos son en ambos sitios y que no existe una preferencia

dependiendo de la estequiometria de las fases.
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3.4. MICROSCOPIA ELECTRONICA DE TRANSMISION Y MICROSCOPIA
ELECTRONICA DE TRANSMISION DE ALTA RESOLUCION.

3.4.1. Anélisis TEM para ferritas.

Con el fin de estudiar la morfologia y confirmar los resultados del método de Sherrer
(DRX), se utilizo la técnica de Microscopia Electrénica de Transmision (TEM). A
partir del analisis cada una de las imagenes TEM (Figura 22) es posible relacionar un
tamarfio de particula de escala nanomeétrica, por lo que es necesario realizar un anélisis
estadistico para poder obtener un tamafio promedio. Para realizar el célculo se
consideraron 40 particulas esférica para la construccion de los histogramas. En la
Figura 23 es posible observar los histogramas de las fases de gadolinio, disprosio y
lutecio. En el caso de la Ferrita Fe2.00Gdo1004, promedio, fue 7,69 nm con un
coeficiente de variacion de 0,404 nm. Para la fase con sustitucion de Disprosio los
tamanos de particula son de un didmetro promedio de 7,546 nm con un coeficiente de
variacion de 0,426 nm. La ferrita con formula FezgeolUo.1004 se obtuvo un tamafio
promedio de 6,421 nm con un coeficiente de variacion de 0,437 nm. En la Tabla 16,

se muestra una comparacion entre valores obtenidos por DRX 'y TEM.
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50 nm

Figura 22: Imagen TEM de la ferrita Fe290L.no.1004 Ln = a) Gd con un aumento x100, 100 kV y 10,0
pA; b) Dy; ¢) Lu con aumento x200, 100kV y 9,8 pA.
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Figura 23: Comparacion de histogramas de las ferritas a) Fe,.o:Gdo.1004 muestra una distribucion de
nanoparticulas hasta los 14 nm de diametro con una mayor proporcion entre 4 y 5 nm de diametro. b)
Fe».o:Dy01004 muestra una distribucion de nanoparticulas hasta los 16 nm de diametro con una mayor
proporcion entre 4 y 5 nm de didmetro. ¢) Feso:LUg 1004 muestra una distribucion de nanoparticulas
hasta los 16 nm de didmetro con una mayor proporcion entre 3 y 5 nm de didmetro.
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Tabla 16: Comparacion Diametros calculado por Scherrer y por TEM para Fe2 9-Lno.1004 Ln = Gd; Dy;

Lu.

Férmula Quimica Diametro (nm) [Scherrer]  Diametro (nm) [TEM]

Fez00Gdo1004 13,92 7,690
Fe290Dy0.1004 10,69 7,546
Fe2.90LU0.1004 9,98 6,421

Como se puede apreciar en la tabla 16, el didmetro de las nanoparticulas calculado por
la ecuacién de Scherrer o por medio del analisis TEM se encuentran con una diferencia

de ~5 nm.

3.4.2. Andlisis HR-TEM para ferritas.

Se llevo a cabo analisis HRTEM para los materiales con Fez.95L.no.0s04, con M = Lu,
Dy, Gd, con el objetivo de confirmar la naturaleza cristalina de las nanoparticulas, su
estructura tipo espinela inversa y su composicion quimica. En las imagenes aparecen
nanoparticulas de unos 6.0-9.0 nm, en formaciones agregadas en todos los materiales
estudiados. La Figura 24 muestra imagenes representativas y los espectros EDS

correspondientes.
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Figura 24: Imagenes representativas de bajo aumento y espectros EDS correspondientes para las fases
Fe2.95L.ng 0504 con Ln = Gd; Dy; Lu.

En todos los casos, los analisis EDS se observan porcentajes atdbmicos de 1,2-2,2 %
para Ln. Esto es consistente con las composiciones nominales, dentro del error
experimental. Ademas, existen coincidencia con los analisis SEM-EDS. Los espectros
EDS semicuantitativos de las dos regiones muestran el mismo porcentaje atdbmico para
Lu. En todos los casos, las nanoparticulas de aproximadamente 8 nm aparecen

formando formaciones agregadas.
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50 i

Figura 25: a) Imagen representativa de gran aumento y el patrén ED correspondiente (recuadro), b)
vista detallada de una particula que muestra (220) planos y c) patron FFT correspondiente, para
Fe2.95LUo.0504

La Figura 25 muestra los patrones de difraccion de electrones (ED) de
Fe2 5L U0,0s04. El patron de difraccion es coherente con las nanoparticulas de estructura
tipo espinela inversa (inserto-Figura 25a). La Figura 25b muestra en detalle una
particula representativa de 8,2 nm de didmetro, en la cual se observa los planos (220)
de una estructura tipo espinela. Su naturaleza cristalina se confirma mediante la
correspondiente transformada rapida de Fourier (FFT, Figura 25c). Por lo tanto,
analisis HRTEM y ED permiten confirmar la estructura tipo espinela inversa y la
composicién del material. Se obtuvieron resultados similares para los materiales

Fe2.95DY0.0504 Y Fe2.95Gdo.0sO4, cOmo se puede observar en la Figura 26.
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Figura 26: a) Imagenes representativas de gran aumento y patrones ED correspondientes para a)
Fe2.95DY0.0504 and b) Fe2 95Gdo.osOs4

57



3.5. PROPIEDADES MAGNETICAS.

3.5.1. Propiedades magnéticas de ferritas.

A partir de los ciclos de histéresis magnética es posible determinar el caracter
magnético de los compuestos, en particular, es posible observar que al aplicar un
campo magnético externo (H) las ferritas alcanzan rapidamente la saturacion
magnética. Una vez que empieza a disminuir el campo magnético la saturacion se
mantiene hasta aproximarse a cero, donde la magnetizacion disminuye bruscamente.
Una vez que se cambia el sentido del campo magnético aplicado ocurre un
comportamiento similar alcanzando la misma saturacion magnética. Al interpretar
estos graficos es posible afirmar que los compuestos sintetizados presentan un
comportamiento superparamagnéticos[58], como se puede apreciar en en la Figura 27

que presenta la Histéresis magnética de las fases Fe2.90Lno.1004 con Ln = Gd, Dy, Lu.
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Figura 27: Histéresis magnética de Ferritas Fe29Mo.1002 M = Gd; Dy; Lu. Cuyos didmetros son 7,69
nm; 7,55 nm; 6,42 nm respectivamente medidos a 300 K.

58



Al observar con més detalle la informacion representada en la Figura 27, se pueden
obtener los valores de remanencia magnética de un orden inferior a los 10 emu/g,
mientras que la coercitividad tiene valor menor a los 200 Oe. En este caso las muestras
obtenidas presentan los siguientes valores, con lo que se puede concluir que son
compuestos con un comportamiento superparamagnéticos. En la Tabla 18 se indican

los valores de remanencia magnética y coercitividad.

Tabla 18: Saturacién Magnética, Remanencia magnética y coercitividad de las Ferritas con
férmula Fez.g0Lno.1004 con Ln = Gd, Dy y Lu

Compuesto Saturacién Remanencia Coercitividad Diémetro
(emu/g) (emu/g) (Oe) Particula (nm)
Fe2.900Gdo.1004 52,01 4,24 73,50 11,24
Fe2.900DY01004 45,93 1,25 30,60 10,08
Fe2.90LU0.1004 47,25 2,76 123,5 11,02

La Figura 28 presenta los ciclos de histéresis para la familia de ferritas con
sustituciones de Gadolinio. Para la ferrita Fe2.95Gdo.osO4, Se puede apreciar que a 5 K
presenta un ferromagnetismo débil, mientras que a 150 y 300 K presenta un
comportamiento superparamagnético, alcanzando la saturacion magnética y
presentando una practicamente nula remanencia. También se puede apreciar que

conforme aumenta la temperatura también disminuye la saturacion magnética.
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Figura 28: Histéresis magnética de la familia de ferritas de Gadolinio a 5 K, 150 Ky 300 K.
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En la Figura 29 se muestra una ampliacion de la curva de histéresis, mostrando los

valores de remanencia y coercitividad magnética para Fe295GdoosO4 as diferentes

temperaturas (ver Tabla 19). Al igual que en la fase Fe295Gdo.0504, las fases con Dy y

Lu presentan un comportamiento ferromagnético débil a 5 K y una tendencia

superparamagnética entre los 150 y 300 K (Figuras 30 y 31).
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Figura 29: Coercitividad y remanencia de Fe;.9sGdoosOs. En @) se muestra para todas las temperaturas
mientras que en b) solo a 150 y 300 K.
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Figura 30: Gréficos de histéresis magnética de la familia de ferritas de Disprosio a 5 K, 150

62



80

60
40 -
20 |
g’ 0 ; m 5K
£ e 150K
= A 300K
= -20
40 -
-60 -
-80
80
2 Fe,. L
€, 000100, susuEIIEEESSUETE
40 -
20 [
a ™1 ®E 5K
2 01 ' e 150K
g A 300K
= 204 .
-40 —
Y
aseestdl
60| oeesses
-80
80
60 -
T L L oeerseeoit
40
Fe2.85Lu0.1 504
20 -
g = 5K
g ‘ e 150K
g A 300K
L
= -20
40
asssssssasasnett
60 -
-80 l : : I '
60000  -40000  -20000 0 20000 40000

Field (Oe)

60000

Figura 31: Gréficos de histéresis magnética de la familia de ferritas de Lutecio a 5 K, 150 K

y 300 K.
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Tabla 19: Saturacion Magnética, Remanencia magnética y coercitividad de todas las Ferritas a 5K, 150
Ky 300 K.

Elemento Fasey Saturacion Remanencia Coercitividad
sustituido Diametro Temperatura (emu/g) (emu/g) (Oe)
FesOq 5K 48,90 15,25 370
10,92 nm 150 K 45,45 0,53 11,55
300 K 38,62 0,0016 0,0064
Gadolinio Fe2.05Gdo.0sO4 5K 62,97 16,05 379
10,53 nm 150 K 54,12 1,4 47,96
300 K 48,20 0,055 2,27
Fe2.90Gdo.1004 5K 63,57 16,38 339,16
11,24 nm 150 K 47,92 3,38 111,76
300 K 43,39 1,31 47,08
Fe2.85Gdo.1504 5K 65,83 17,53 386,08
12,50 nm 150 K 52,79 3,67 111,52
300 K 45,99 0,71 24,76
Disprosio Fe2.95DY0.0504 5K 49,92 13,36 407,41
8,79 nm 150 K 44,08 1,11 51,44
300 K 38,24 0,26 14,78
Fe2.90DY0.1004 5K 52,89 14,22 457,53
10,69 nm 150 K 45,51 2,21 60,27
300 K 38,34 0,43 21,18
F92,85Dy0,1504 5K 56,61 15,78 434,67
11,40 nm 150 K 44,21 2,86 73,57
300 K 38,60 0,75 33,59
Lutecio F82,95LU0,0504 5K 51,84 17,05 389,09
9,71 nm 150 K 48,66 1,02 26,26
300 K 46,91 0,18 7,75
Fez.90lU0.1004 5K 56,59 16,9 355,7
9,98 nm 150 K 56,01 2,27 49,11
300 K 49,43 0,42 14,94
F82_35LUO_1504 5K 50,42 17,46 367,24
12,26 nm 150 K 49,43 3,34 71,65
300 K 43,32 0,95 35,89

En general, es posible observar que a temperaturas cercanas a los 5 K los valores de
coercitividad son asociados a un comportamiento ferromagnético débil. Esto se debe
a que la magnetita posee una transicion de fases de primer orden bajo los 120 K,
conocida como temperatura de Verwey[18]. En esta transicion, el grupo espacial se
modifica desde cubico a monoclinico (Cc): los cual modifica la coercitividad

aumentandola, por un efecto que se conoce como “memoria de baja temperatura”[59].
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Si se comparan los valores entre las fases sustituidas con cationes lantanidos con la
fase pristina, es posible observar como la sustitucion afecta los valores obtenidos de
los ciclos de histéresis magnética. La saturacion magnética presenta en general un
aumento en sus resultados salvo para el disprosio, asi como, un aumento en la
remanencia y coercitividad presentando una disminucion en su caracter

superparamagnético.

Sin embargo, es posible observar el efecto que tiene el tamafio de particula asociado a

la sustitucion quimica con una composicion quimica fija del lantanido (Ver tabla 20).

Tabla 20: Saturacion Magnética, Remanencia magnéticay coercitividad de todas las Ferritas de
una misma estequiometria con distintos tamafios calculados por la ecuacion de Scherrer.

Diametro Saturacién Remanencia Coercitividad

Fase Particula (nm) (emu/g) (emu/g) (Oe)
Fe2.00Gdo.1004 11,24 52,01 4,24 73,50
13,92 43,39 1,31 47,08

Fe2.90DY0.1004 10,08 45,93 1,25 30,60
10,69 38,34 0,43 21,18

Fe2.90LU0.1004 9,98 49,43 0,42 14,94
11,02 56,59 16,9 355,7

A partir de la tabla 20 es posible observar que en para el caso de las ferritas con
sustituciones de gadolinio y disprosio a 300 K, se observa una disminucion de su
saturacion magnética, remanencia y coercitividad con el aumento del tamafio de
particula. No asi para las ferritas con sustitucion de lutecio, la explicacion podria estar
asociada a la naturaleza diamagnética del elemento. Li y colaboradores informaron
que la magnetita presenta una dependencia directa de la saturacién magnética respecto
al tamafio de particula [60]. Para magnetitas sintetizada mediante el mismo método
presentado en este trabajo de tesis, muestran valores de 51,68 emu/g[61] a 300 K,

mientras sintetizadas en atmosfera de N> presentan valores de 67,3 emu/g[44]. Maity
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y colaboradores han informado diferencias de saturacion magnética, con valores entre
~62, 70, 73 y 75 emu/g, y cuyas diferencias se atribuyen al tamafio de particula [62],
[63]. Respecto a los valores de saturacion magnética de nanoparticulas de magnetitas
sintetizadas mediante diferentes metodologias muestras valores entre 65 a 92 emu/g

[64]; [65], [66].

Para el caso de las ferritas sustituidas con metales de transicion, también se
observa una dependencia de las propiedades magnéticas con el tamafio de particula.
Por ejemplo, Ngo y colaboradores[67], para las (Coo.2F€0.8)tet[ C00.45F€1.43]4 informaron
valores de 44 y 56 emu/g, los cuales también estan relacionados con el tamafio de
particula (4,7 y 3,1 nm, respectivamente). Sin embargo, la mayoria de las ferritas
infirmadas en literatura son basadas en cationes divalentes, como el Cobalto, Niquel o
Zinc. Por su parte, la sustitucion de gadolinio en ferritas de litio o cobalto presentan
un aumento en la saturacion magnética[66-67], similar efecto se produce en las ferritas

sintetizadas en esta tesis.

3.5.2. Curvas de magnetizacion ZFC-FC de Ferritas.

Las curvas de magnetizacion en funcion de la temperatura, Zero Field Cooling/Field
Cooling (ZFC/FC), de las ferritas a 100 Oe. Debido a estos sistemas son nanométricos,
es posible relacionar el comportamiento magnético con el tiempo de relajacion de Néel

que puede ser expresada por la siguiente ecuacién [69], [70]:

KV/
Ty = Tge kBT
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Donde tn es el tiempo de relajacion de Néel, to es el tiempo caracteristico del proceso
que suele darse ~10°%s a 10'%s, K es la anisotropia magnética del material, V el

volumen de la particula, kg es la constante de Boltzmann y T la temperatura.

Para determinar la temperatura de blogueo, la cual se obtiene por medio de las curvas
de enfriamiento, utilizando el método de identificar el primer méaximo que luego
presenta un descenso. De acuerdo con la teoria, para este maximo inflexién en la curva
ZFC existe una probabilidad finita de que las particulas se desblogueen. Por lo tanto,
la temperatura de bloqueo correspondiente al tiempo medio de flip es menor que el
punto de maxima magnetizacion ZFC [71]. Para poder ubicar el temperatura de
bloqueo es necesario encontrar la zona donde las curvas del FC-ZFC se encuentran o
punto de inflexion[72], en el caso de la nanoparticula de la ferrita Fe;90Gdo.100s, la

temperatura de bloqueo se ubica a 300 K (Figura 32).
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Figura 32: Ejemplo de identificacion de temperatura de bloqueo para las ferritas a) Fez 90Gdo.1004 que
presenta un diametro de 7,69 nm. b) FezqDy01004 que presenta un didmetro de 7,55 nm.c)
Fe2.00L.Ug1004 que presenta un didmetro 6,42 nm,

Para el caso de la ferrita Fe,q0Gdo1004, la cual presenta un didmetro promedio de la
particula de 7,69 nm (2,38x10%° m®), es posible determinar que la temperatura de
bloqueo ocurre a los 300 K a 100 Oe, y que el tiempo de medicion fue de 32,95 s. Con

esta informacion podemos determinar que el valor de la anisotropia magnética

ordenado la ecuacién anterior de la siguiente manera:

kgT 1Ty
K= ——In—
%4 nro

A partir de este calculo es posible determinar que el valor de la anisotropia es de

4,21x10° J/m3. Maldonado-Camargo han informado valores entre 20 y 70 kJ/m?® para
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ferritas [70] y Mamiya y colaboradores para nanoparticulas presentan valores entre 10-
20 kJ/m3[73]. Otros autores han informado valores del orden 10° J/m?3 [74], [75], [76],
para magnetitas nanométricas siendo estos Ultimos los mas cercanos a nuestros

sistemas.

Para obtener la temperatura de bloqueo, se realizaron experimentos a un campo
magnético menor (50 Oe). En la Figura 33 se muestra el comportamiento de la
magnetita pristina sintetizadas en las mismas condiciones que las ferritas sustituidas
con tierra raras. En la Figura 34 se puede apreciar las curvas ZFC de los compuestos

Fe2.95L.N0.0504.
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Figura 33: Susceptibilidad magnética de la Magnetita, curvas ZFC/FC en relacion a la
temperatura.
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Figura 34: Curvas de enfriamiento ZFC a 50 Oe para FezxLnxOs Lh = Gd; Dy; Lu. x = 0.05;

En la Tabla 21 se muestra la temperatura de blogueo y la anisotropia magnética,

determinadas a partir del comportamiento magnético a 50 Oe.

Tabla 21: Temperaturas de Blogueo y anisotropias a 50 Oe de los distintos compuestos

sintetizados.

Fase Ts (K) Anisotropia (J/m®) Diametro (nm)

Fe304 300 1,45 x10° 10,92
Fe2.95Gdo.0sO4 364,11 2,02 x10° 10,53
Fe290Gdo.1004 354,39 8,44x10* 13,92
Fe2.85Gdo.1504 369,62 1,22 x10° 12,50
Fe2.05DY0.0504 340,74 3,26 x10° 8,79
Fe2.00DY0.1004 358,32 1,90x10° 10,69
Fe2.85DY0.1504 382,98 1,61 x10° 11,40
Fe2.95L.U0.0504 327,89 2,31 x10° 9,71
Fe2.90LU0.21004 372,6 2,46 x10° 9,98
Fe2.ssl_Uo.1504 368,3 1,30 x10° 12,26
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Como se puede apreciar, para todas las ferritas la temperatura de bloqueo se encuentra
en una misma region, con ligeras modificaciones, donde la temperatura mas baja la
presenta la fase Fe290Gdo.1004 y la mas alta para FezssDyo.1504. Por otra parte, es
posible realizar una comparacion entre las anisotropias entre las fases con distintas
sustituciones, en general podemos ver que los valores no siguen una tendencia directa
respecto a la sustitucion. En estos casos existe una dependencia con al tamafio de

particula.

3.5.3. Relacion Saturacion, remanencia y coercividad.

Para determinar la anisotropia magnética, se debe obtener la relacion entre la
remanencia y la saturacion magnética (M,/Ms), conocido como radio de remanencia,
segun Stoner-Wohlfarth[77][78] . En la teoria de los monodominios, si esta relacion
da un valor de 0.5 la anisotropia presenta un caracter uniaxial, mientras que si presenta

un valor de 0.832 es cubica.

Tabla 22: Radio de remanencia de los compuestos sintetizados

Saturacién (emu/g) Remanencia (emu/g) Mr/Ms

Temperatura 5K 150K 300K | 5K 150K 300K 5K 150K 300K

FesOq4 48,90 4545 38,62 | 1525 0,5300 0,0016| 0,3119 0,0117 0,0004

Fe29sGdoosOs 62,97 54,12 48,20 | 16,05 1,4 0,055 | 0,2549 0,0259 0,0011
Fe290Gdo10Os 63,57 47,92 43,39 | 16,38 3,38 1,31 0,2577 0,0705 0,0302
Fe2ssGdo1sOs 65,83 52,79 4599 | 17,53 3,67 0,71 0,2663 0,0695 0,0154

Fe295Dy00sO4 49,92 44,08 38,24 | 1336 1,11 0,26 0,2676  0,0252  0,0068
Fe290Dyo01004 52,89 4551 38,34 | 14,22 221 0,43 0,2689 0,0486 0,0112
Fe2ssDy01504 56,61 44,21 38,60 | 1578 2,86 0,75 0,2787 0,0647 0,0194

FezosLUoosOs 51,84 48,66 46,91 | 17,06 1,02 0,18 0,3289 0,0210 0,0038
Fe2oluo1004 56,59 56,01 4943 | 16,9 2,27 0,42 0,2986 0,0405 0,0085
FezsslUo1sOs4 50,42 49,43 4332 | 17,46 3,34 0,95 0,3463  0,0676  0,0219
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En la tabla 22, es posible ver los resultados obtenidos para las distintas sustituciones
quimicas de lantanidos en la fase pristina. En todos los casos, M/Ms se encuentran por
debajo de 0.5 por lo que se puede esperar una anisotropia uniaxial en las muestras. Los
valores obtenidos presentan una diferencia muy marcada para los valores a 5 K
respecto a los que se encuentran a temperaturas superiores. Esto se atribuye a que los
resultados son obtenidos bajo la temperatura de Verwey, e la cual la anisotropia
uniaxial presenta una orientacion preferente del plano (111) para la celda ctbica de la

magnetita[79].

3.5.4. Comportamiento magnético de Hematita a-Fe1.93L.U0.075003.

En la Figura 35 se muestra la curva de histéresis para la Hematita con formula o-
Fe1a3lUo.075003. A partir de las curvas se obtiene una relacion lineal saturacion
magnética de ~2 emu/g con respecto al campo magnético aplicado. En la Tabla 23 se

presentan los valores de saturacion a temperatura ambiente.

M (emu/g)

Fe . Lu (o]

¥ 193~ 00750 4

T T T T T T T T
100k -80k -60k -40k -20k 0 20k 40k 60k 80k 100k
H (Oe)

Figura 35. Histéresis magnética de Hematita a.-Fe1 g3 Uo.075003.
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Tabla 23: Valores de saturacion magnética de la fase a-Fe1.93Luo.075003

a 300 K.
Compuesto Momento Magnético Remanencia  Coercitividad Mr/Ms
P Maximo (emu/g) (emu/g) (Oe)
a-Fe1.93LUo 075003 2,0 0,246 1626 0,123

Por medio de los valores de remanencia y saturacion magnética es posible determinar
que es un material ferromagnético débil, lo que es correspondiente con la fase pristina

a la temperatura de 300 K[80].

La relacion Mr/Ms nos sugiere que la hematita a-Feig3lUoo75003 presenta una
anisotropia uniaxial, siendo relevante esto ya que en las referencias citadas suele darse
que su anisotropia es triaxial[81], [82]. La Hematita presenta una distribucion
antiparalela de los momentos magnéticos de planos en los que se ubican los hierros en
la celda cristalina, esta distribucion tiene una respuesta antiferromagnética ver figura
36. Sin embargo, los planos sufren un desacomodo a cierta temperatura logrando
alcanzar un caracter Ferromagnético débil[83], esta temperatura es conocida como

temperatura de Morin[84][85].

Figura 36: Representacién del ordenamiento de spines de forma antiparalela en la celda
de la Hematita. Hierros representados en color café, oxigenos en color rojo.
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Para determinar la temperatura de Morin de este compuesto es necesario un analisis
de enfriamiento con y sin campo magnético, que en este caso se puede realizar a 1000
Oe método utilizado por de Kapoor y col[86]. Estos mismos autores presentan curvas
de susceptibilidad magnética con diferencias entre la Mzrcy Mrc, comportamiento que

atribuyen a contribuciones magnéticas complejas como los vidrios de spin.[87].
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Figura 37: Susceptibilidad magnética ZFC/FC medida a 500 Oe en relacién a la
temperatura para a-Fei1.93LUo.075003.
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Figura 38: Susceptibilidad magnética ZFC/FC medida a 100 Oe con relacioén a la
temperatura para a-Fe1.ssluo.o7500s.

En la Figura 38 podemos apreciar como hay un aumento en los valores de
magnetizacion, por lo que la temperatura de Morin en este caso no se puede apreciar
de forma tan marcada como con campos mas altos. Sin embargo los valores de la
temperatura de Morin en los 3 casos resultan correspondientes entre si, siendo un valor
de ~262 K, la cual también se corresponde con la temperatura de Morin tipica para
materiales bulk[88]. Esta temperatura se determina en el punto mas alto que presenta

la curva de enfriamiento de la curva ZFC.

Para esta fase la temperatura de bloqueo es a los 48,18 K, a partir de este valor y el
tamafo de la nanoparticula calculado por Scherrer es posible realizar el calculo de la
anisotropia de este compuesto, la cual resulta ser 1,21 x10® J/m?, siendo esta mucho
mas baja que la presentan las Ferritas. A partir de toda esta informacién se confecciond

la tabla 24 con toda la informacion de la Hematita estudiada.
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Tabla 24: Caracterizacion magnética de a—Fe1.93Gdo.075003.

Diametro Saturaciéon Remanencia Coercitividad Temperatura  Temperatura Anisotropla

Particula (nm)  (emulg)  (emulg) (Oe) de ?{'(‘)’r'” de B('S‘“eo Mf("f/r;f%'ca
38,10 2,0 0,246 1626 262 48,18 1,21 x10°

Contrastando los valores de anisotropia en la naturaleza los cristales de Hematitas
pristinas en la mayoria de los casos tienen valores muy bajos de anisotropia en el rango
de menores a 1 J/m® hasta menores a 100 J/m3[81], con algunas excepciones con
valores de 1000 J/m3[82]. Estos ultimos son los valores mas altos encontrados para

hematitas, pero para particulas con mas de 200 nm de diametro.
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4. DISCUSION GENERAL

Los resultados expuestos en este trabajo de investigacion junto con la informacién
bibliografica evidencian que es posible obtener a partir del método de coprecipitacion
compuestos tipo ferrita inversa, sustituida por iones trivalentes de Gadolinio,
Disprosio y Lutecio. También fue posible obtener compuestos tipo Hematita a partir
de las Ferritas mediante tratamiento térmico a 800° C. Se demostré que las Hematitas
obtenidas han incorporado lantanidos en su estructura. Ademas, es posible obtener

hematitas por medio de la sintesis hidrotermal incorporando en este caso el Lutecio.

Los andlisis DRX de los compuestos obtenidos indican que pertenecen al grupo
espacial Fd3m, en el caso de las ferritas, y al R3Cen el caso de las Hematitas, ambos
caracteristicos de las fases mencionadas. En general, las constantes de red cubica o
romboédrica no cumplen la ley de Vegard. Tampoco se observa una relacion en los
parametro de celda de las ferritas que poseen distintos lantanidos sustituidos, como un
aumento de tamafio en funcion de la sustitucién, a pesar de que no presentan el mismo
radio atdmico y a su vez los radios de los lantanidos son mas grandes que el del Fe*
y Fe3*[40]. De sus patrones de difraccion es posible determinar que son compuestos
de tamafio nanométrico por medio de la ecuacion de Scherrer. A partir del analisis
SEM-EDS fue posible identificar a los elementos presentes en las sintesis en las
proporciones esperadas para las Ferritas y que estos elementos se distribuyen de forma
homogénea tanto para ferritas como para Hematitas. Por medio de la espectroscopia
Raman también fue posible confirmar que las fases obtenidas poseen las mismas
caracteristicas vibracionales que las fases pristinas es decir la Magnetita y la Hematita.

Considerando estas 3 técnicas es que podemos asegurar que los compuestos obtenidos
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son Ferritas y Hematitas, que poseen los lantanidos sefialados de forma homogeénea e

incorporados a su estructura.

Por medio del método de coprecipitacion fue posible obtener ferritas de tamafio
nanométrico, dentro de un rango de tamafio promedio ~10 nm. Los resultados del
calculo de Scherrer y los histogramas confeccionados por medio de las imagenes
obtenidas del analisis TEM, presentan diferencias de unos ~4 nm de diametro, siendo
maés confiables los obtenidos por medio del analisis TEM. Los materiales presentan
tamafo nanométrico de ~30 nm en el caso de las hematitas. Estos resultados tambiéen

fueron comprobados por medio de un anélisis HR-TEM.

La distribucion de los cationes de hierro y los lantanidos naturalmente afecta
el comportamiento magnéetico; por lo es necesario tener informacion estructural. Sin
embargo, estos materiales obtenidos poseen baja cristalinidad por tanto no fue posible
analizar mediante ajuste Rietveld. En este sentido, se puede encontrar informacion de
la sustitucion en el sitio octaédrico y el tetraédrico a partir de los espectros Raman

(Tabla 25).

Tabla 25: Relacion de las propiedades magnéticas y de las razones entre las
areas de los picos Raman, Temperaturas de bloqueo y anisotropias de las ferritas
obtenidas a 50 Oe.

Compuestos ~ Ms (emu/g)  Aig/Tog Aig/E1lg  Diametro (nm) Ts (K)  Anisotropia (J/m3)

FesOq4 38,62 1,40 1,54 10,92 300 1,45 x10°
Fe2.95Gdo.0sO4 48,20 1,60 1,64 10,53 364,11 2,02 x10°
Fe2.90Gdo.1004 43,39 1,19 0,82 13,92 354,39 8,44 x10*
Fe2.85Gdo.1504 45,99 1,23 1,18 12,50 369,62 1,22 x10°
Fe2.95DY0.0504 38,24 1,61 1,45 8,79 340,74 3,26 x10°
Fe2.90DY01004 38,34 1,17 0,87 10,69 358,32 1,90 x10°
Fe2.85DY01504 38,60 1,43 0,84 11,40 382,98 1,61 x10°
Fe2.951_U0.0s04 46,91 1,51 1,29 9,71 327,89 2,31 x10°
Fe2.90L-U0.1004 49,43 1,57 1,44 9,98 372,6 2,46 x10°
Fe2.851-U0.1504 43,32 1,24 1,17 12,26 368,3 1,30 x10°
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Para la fase Fe2.95Gdo.0sO4 tenemos un valor de saturacion magnética y un valor
de la razon Aig/Tog mayor que la magnetita pristina, por lo que tendriamos una
distribucion preferente mayor de Gd** a ocupar el sitio tetraédrico. Sin embargo, para
la Ferrita Fe290Gdo.100s, tenemos que esta razon Aig/Tog disminuye junto a la
saturacion magnética, por lo que tendriamos una menor cantidad de Gd** ubicados en
el sitio tetraédrico. En el caso de las Ferritas con sustituciones de Disprosio, se observa
que poseen una la saturacion magnética muy similar a la magnetita, con razones
A1/ T2g Y A1g/lE1g dependientes de la composicion del Disprosio en la ferrita. Al igual
que en el caso de las ferritas con sustituciones de Gadolinio, el modelo planteado es
de sustitucion mixta del lantanido. Ademas, resulta interesante también destacar que
la anisotropia se comporta de forma inversa disminuyendo conforme aumenta la
cantidad de disprosio en a la red. En los casos de las fases sustituidas con lutecio, las
razones A1g/Tog YA19/E1q Se comportan de forma similar a las sustituidas por gadolinio,
relacionandose de forma directa con los valores de saturacién magnética y anisotropia.
Este comportamiento se puede atribuir a su caracter diamagnético del lutecio, ya que
en este caso los momentos magnéticos de los Fe3* se ubicarian de forma antiparalela a
un lutecio diamagnético no siendo contrarrestados, por lo que en este caso una
proporcion de Fe** presentan contribucion magnética. En este caso el momento

magnético mas bajo se puede apreciar para las razones de areas del Raman mas bajas.

Cabe mencionar que los tamafios de particula afectan también el
comportamiento magnético, ya que el tamafio de particula puede aumentar los valores
de saturacion magnética coercitividad y remanencia en los casos de ferritas con

sustituciones de gadolinio y disprosio, y disminuir en el caso de las ferritas con
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sustituciones con lutecio. Por medio del analisis de los tamarfios de particula para las
ferritas es posible encontrar diferencias entre los valores que se obtienen por medio
del analisis TEM vy el célculo realizado por la ecuacion de Scherrer. Estas diferencias
estan aproximadamente dentro de un rango de 5 nm de didmetro. En el caso de las
hematitas es obtener, por medio del célculo de Scherrer, un aumento en el diametro de
practicamente el triple. Esto se puede atribuir a la aglomeracién causada por el
aumento en la temperatura de sintesis ya que las ferritas son sometidas a temperaturas

cercanas a 800 °C.

Las diferencias estructurales y estados de oxidacion de la Ferrita y Hematita repercuten
en su caracter magnético, esto queda evidenciado con para las fases Fe2.90LU0.1004 y
o-Fe1.93luoo75003, donde el caracter Superparamagnético se pierde para dejar un
caracter Ferromagnético debil. Cabe destacar la importancia de la temperatura de
Morin, en la cual ocurre la transicion de su caracter Antiferromagnético a
Ferromagnético débil. Para los resultados obtenidos Ni la temperatura de Morin ni la
temperatura de bloqueo muestran un cambio significativo en comparacion con lo
reportado en las referencias. Por otra parte los valores de Saturacion magnética y
anisotropia se encuentran en un rango mas alto, a su vez la anisotropia que se presenta
es uniaxial y no triaxial como ocurre en la mayoria de las hematitas, por lo que este
método de sintesis y las sustituciones hace augurar una modificacién en el caracter

magnético de los compuestos fomentando un caracter Ferromagnético.
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5. CONCLUSIONES

Por medio del método de coprecipitacion fue posible sintetizar Ferritas con la formula
quimica (FesxLnx)Os con Ln = Gd; Dy; Luy x = 0.05; 0.1; 0.15. Los andlisis de
Difraccién de Rayos X, andlisis Rietveld, Raman y HRTEM/ED confirman que poseen

estructura cristalina tipo espinela inversa.

Tratamientos térmicos a temperaturas cercanas a 800 °C permitieron obtener hematitas
con la férmula quimica Fe®*,.4Ln**x0O3 M=Gd; Dy; Lu con x= 0.0375; 0.075, a partir

de las Ferritas.

La composicion quimica y la distribucion de los elementos fue realizada por medio de
SEM-EDS, donde se pudo confirmar que tanto para las Ferritas como para las
Hematitas obtenidas cumplen con las proporciones esperadas, con una distribucion
homogénea de los elementos. El analisis TEM realizado a algunas de las muestras
sefialan que el tamafio de las muestras es nanométrico para las Ferritas, tamafio
confirmado por medio del calculo de Scherrer para las Ferritas y Hematitas. La
determinacion del tamafio de particula fue esencial para determinar las caracteristicas
magnéticas de estos compuestos. Tanto la composicion porcentual como la naturaleza

nanométrica de la particula también fue confirmado por un analisis HR-TEM.

Los analisis de curvas de histéresis magnética indican que la muestras presentan
caracteristica superparamagnéticas a temperatura ambiente para las ferritas. Los
analisis de susceptibilidad magnética a un campo de 50 Oe permitieron determinar las
temperaturas de Blogqueo que fueron superiores 300 K para las Ferritas, a partir de esto

fue posible determinar los valores de anisotropia magnética.
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Los analisis del caracter magnético de la Hematita sustituida con Lutecio, muestra un
comportamiento Ferromagnético débil, tipico de las Hematitas a esas temperaturas.

También se determinaron valores mas altos de anisotropia y saturacién magnética,

respecto a la fase pristina.
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