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Sumario. La determinacion con precision de la contribucién ferromagnética de las nanoinclusiones presentes en un ma-
terial que sean 10*-10” veces menores vs. el total, es un problema muy importante en el desarrollo de Nuevos Materia-
les asociados a la Nanotecnologia. Las potencialidades de la Magnetometria Vibracional (VSM) en la identificacién y
cuantificacion de nanoinclusiones magnéticas se discuten para cuatro casos diferentes: a) ldminas delgadas de hexaferri-
ta de Pb-M crecidas sobre zafiro, b) polvos de magnetita dispersos en una matriz polimérica, ¢) nanotubos de carbono
con hierro en su interior dispersos en una matriz de silicio (Fe/CN,/SiO,) y d) nanoparticulas de ferrita de manganeso
(MnZnOy). En todos los casos el uso de esta técnica permitié la correcta cuantificacién de la parte magnética, la identi-
ficacion de direcciones preferenciales de crecimiento para la ldmina asi como la correlacién de propiedades estructura-
les con las condiciones de sintesis a través del comportamiento del campo coercitivo.

Abstract. The accurate determination of the ferromagnetic contribution in a composite in which the ratio of ferromag-
netic part vs. total of composite is 10™-107 is a problem of great importance in relation to the development of new mate-
rials for the Nanotechnology . The potential of VSM in the identification and quantification of nanomagnetic inclusions
is illustrated and discussed in four different cases: Pb-M hexaferrites thin films, nanopowders of magnetite in a poly-
meric matrix and carbon nanotubes with iron inside in a silica matrix (Fe/CN,/SiO,) and nanopowders of manganese
ferrite. In all cases the determination of the existence of preferential orientation, the correct quantification of the mag-
netic part and the dependence of the coercive field with the synthesis conditions were revealed using this technique.

Palabras clave. Nanoparticulas magnéticas, 75.50.T Propiedades magnéticas de nanoestructuras, 75.75.+a.

5 .
general 10™ emu). Debe tenerse en cuenta que asociadas

1 Introduccion

La Magnetometria Vibracional ha sido la técnica por
excelencia para la caracterizaciéon de materiales ferro-
magnéticos en los ultimos 50 afios, empledndose con
éxito en el estudio de muestras en forma de polvos, bul-
tos y ldminas delgadas.' Sin embargo, el devenir de los
estudios asociados a la Nanociencia y a la Nanotecnolo-
gia ha planteado nuevos retos a esta técnica debido prin-
cipalmente a las limitaciones en la sensibilidad de detec-
ciéon del momento magnético de estos equipos (por lo

a estas nuevas dreas de investigacion es frecuente afron-
tar el problema de estudiar un material en el que la parte
ferromagnética es 10™*-107 veces menor que el total del
compuesto.” * En tal sentido la Magnetometria Vibra-
cional ha demostrado ser una herramienta muy util en la
determinacion de las propiedades magnéticas tanto del
compuesto (como un todo), como en la cuantificacién
de las partes magnéticas y su interrelacion con la morfo-
logia del compuesto. Con anterioridad nuestro grupo se
ha enfrentado con éxito al estudio de nanoparticulas y
ldminas delgadas a través de un procedimiento desarro-
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llado al efecto.*® Este procedimiento exige conocer con
exactitud el comportamiento magnético de las diferentes
partes envueltas en la medicion (substratos, matrices po-
liméricas, portamuestras, soluciones liquidas, etc.), lo
que permite por diferencia obtener la parte ferromagné-
tica de la parte “nano” bajo estudio. En este trabajo ilus-
tramos el procedimiento utilizado a través de cuatro ca-
sos diferentes: a) ldminas delgadas de hexaferrita de Pb-
M crecidas sobre zafiro (PbFe ,0,4/Al,03), b) polvos de
magnetita dispersos en una matriz polimérica, ¢) nanotu-
bos de carbono dispersos en una matriz de silicio con
hierro en el interior de los nanotubos (Fe/CN,/Si0O,) y d)
nanoparticulas de ferrita de manganeso (MnZnQO,). En
todos los casos el uso de esta técnica permiti6 la correcta
cuantificacién de la parte magnética, asi como la corre-
lacién de propiedades estructurales con las condiciones
de sintesis a través del comportamiento del campo coer-
citivo.

2 Parte experimental

Las muestras que utilizamos para ilustrar las bondades
de este procedimiento se pueden agrupar en 4 tipos, la-
minas PbFe ;0,¢/Al,0;, polvos de magnetita dispersos
en una matriz polimérica, 1atex magnético, nanotubos de
carbono inmersos en silicio (Fe/CN,/SiO,) y nanoparti-
culas de MnZnQO,. En todos los casos las muestras bajo
estudio han sido chequeadas desde el punto de vista mi-
cro-estructural, mostrando los pardmetros adecuados. No
es objetivo de este trabajo la discusién de las condicio-
nes en que se efectuaron las sintesis, no obstante mayo-
res detalles pueden encontrarse en las Ref. [6-9]. Las
mediciones magnéticas se realizaron a temperatura am-
biente utilizando el Magnetémetro Vibracional
OXFORD 3001 (Hy.x = 16.0 kOe) que posee el IMRE
en la Universidad de La Habana. Téngase en cuenta que
debido al bajo momento magnético de las muestras bajo
estudio, el lazo de histéresis inherente a la parte ferro-
magnética de las mismas solo se obtiene luego del resta-
do de las contribuciones que apantallan este aporte
(substratos, portamuestras, etc.), como se observa en la
Figura 1.

3 Discusion de resultados

Sin dudas un aspecto de notable interés en el estudio de
ldminas delgadas ferromagnéticas es la determinacidn de
la existencia de una orientacién preferencial. De manera
general para responder a esta interrogante se realizan es-
tudios micro-estructurales que comprenden andlisis por
Difraccién de Rayos X u observaciones de microscopia
electrénica en cualquiera de sus variantes (TEM, SEM,
STEM, AFM).Esto puede ser un proceso largo si toma-
mos en cuenta la preparacion de la muestra para cada ti-
po de andlisis y su cardcter destructivo. Sin embargo, la
medicién magnética a las ldminas en las direcciones pa-
ralela y perpendicular permite de manera rdpida respon-

der a esta interrogante, como puede verse en la Figura 2
para el caso de una ldmina delgada de PbFe ;0,9 deposi-
tada sobre zafiro (0001) a 700°C/aire.’
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Figura 1. Lazo de histéresis para una ldmina BaFe,0,¢/SiO,
obtenida por sol-gel: A) registro directo del magnetémetro; B)

registro substrato+portamuestras; C) sefial real de la ldmina.
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Figura 2. Lazos de histéresis para una ldmina Pb-M sobre zafi-
ro (0001) en las direcciones paralela y perpendicular.
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Figura 3. Difractogramas de: a) PbFe;,0,9 cerdmico usado
como blanco; b) lamina obtenida de PbFe;,0;9 /Al,Os.
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El elevado coeficiente de orientacién magnética que
se obtiene en la direcciéon perpendicular al plano de la
ldmina (Mr/Ms= 0.88), es congruente con los estudios
posteriores realizados mediante Difraccién de Rayos X,
como puede apreciarse en la Figura 3.

Noétese como en dicho patrén de difraccion aparecen
practicamente solo los planos (000l) confirmando la
orientacion en dicha direccion. No obstante, la presencia
(muy disminuida) del pico (2 0 3) evidencia que esta
orientacion no es total. Esto ltimo se corresponde con la
medicién magnética en la direccién paralela al plano de
la 1amina donde el coeficiente de orientacion, Mr/Ms es
bajo (~0.2). Por otra parte, el elevado campo coercitivo
obtenido para la direccién perpendicular se corresponde
con la distribucién homogénea de nanoparticulas (< 100
nm), ya reportadas en la ref. [7].

La répida identificacién de materiales magnéticos in-
mersos en diferentes medios es otra de las ventajas de es-
ta técnica que hemos aprovechado. El andlisis de mate-
riales tan disimiles como Ldatex magnético o matrices
poliméricas que contienen particulas magnéticas son
ejemplos muy ilustrativos. La Figura 4 muestra el resul-
tado de la medicién magnetométrica para estos dos ca-
sos. De por si la existencia del lazo de histéresis consti-
tuye una evidencia de la presencia del material ferro-
magnético en estos compuestos. La ausencia de coerciti-
vidad se corresponde con un comportamiento superpa-
ramagnético asociado a la existencia de nanoparticulas
de magnetita (10-20 nm, para ambos casos), lo que fue
corroborado también por observaciones posteriores de
microscopia.’

En este tipo de andlisis, ademds de tener la evidencia
de la presencia del material magnético dentro del sistema
es muy util determinar “cuanto” tenemos. Esta informa-
cion es posible recabarla también del lazo de histéresis si
conocemos el valor correspondiente de la magnetizacién
de saturacién del elemento magnético que se estd incor-
porando, y la relacionamos con la magnetizacién de sa-
turacion del sistema como un todo. Este serfa el caso
mds comiin al estudiar nanotubos de carbono en los que
se han crecido metales de transicion en el interior de los
tubos.'” "' La figura 5 nos muestra los lazos de histéresis
correspondientes a 3 muestras de nanotubos de carbono
(CNx) dispersas en una matriz de silicio, pero con dife-
rentes concentraciones de inclusiones de hierro dentro de
los nanotubos. Para estas muestras obtenidas por via
quimica se conocia la cantidad de hierro presente de an-
temano en las soluciones, pero no cuanto realmente se
habia incorporado. Como era de esperar obtuvimos 3 la-
zos de histéresis, que en su esencia se diferenciaban cla-
ramente por los valores de magnetizacién de saturacion.
En dicha figura hemos afiadido la imdgen obtenida por
microscopia de barrido de un nanotubo, donde se aprecia
particulas de hierro crecidas en su interior y agrupado en
la punta, detalle caracteristico ya sefialado en la ref. [8].

Légicamente los valores de magnetizacién de satura-
cion se corresponden con la proporcién de hierro utiliza-

do en los componentes de partida. Es por ello que te-
niendo en cuenta los valores magnetizacidn especifica de
saturacién a temperatura ambiente reportados para el
hierro (217 emu/g), puede estimarse la cantidad presente
en cada muestra.
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Figura 4. Lazo de histéresis de Latex magnético. Ademds el
lazo correspondiente a nanoparticulas de magnetita dispersas
en una matriz polimérica 'y foto del polimero.
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Figura 5. Lazos de histéresis correspondientes a nanotubos de
carbono dispersos en una matriz de silicio con diversas concen-
traciones de hierro en los nanotubos. Cantidad de nanotubos
por muestra: A= 50 mg, B= 10 mg, C=5 mg.
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Figura 6. Lazos de histéresis en nanoparticulas de MnFe,O,
realizados con velocidades diferentes de variacién del campo
magnético.
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La Tabla I refleja precisamente, la cantidad de hierro
estimada para cada una de las muestras de nanotubos ba-
jo estudio a partir de las mediciones magnetométricas.

Por ultimo quisiéramos resaltar la importancia de es-
coger de manera adecuada los pardmetros de la medi-
ciéon. En particular la medicién de sistemas con campos
coercitivos bajos (< 100 Oe) es muy sensible a la veloci-
dad que se escoja para variar el campo magnético duran-
te la medicion. Ilustremos estas particularidades con las
mediciones realizadas a una misma muestra de nanopar-
ticulas de ferrita de manganeso (MnFe,0,) utilizando di-
ferentes velocidades de variacién del campo magnético
(5 Oefs, 10 Oe/s y 50 Oels, respectivamente). Estas me-
diciones pueden apreciarse en la Figura 6 donde se ha
ampliado el grafico alrededor de la regién de campo ce-
ro. Nétese la diferencia en cuanto a coercitividad entre
estos tres lazos.

Es por ello que las mediciones a muestras con campos
coercitivos bajos deben realizarse a la menor velocidad
posible de variacién del campo (al menos en la regién al-
rededor de campo cero). Es licito resaltar que en las me-
diciones presentadas con anterioridad de ldtex magnético
y nanoparticulas de magnetita se tuvo en cuenta dicha
particularidad.

Tabla I
Cantidades de hierro para las diferentes muestras de
acuerdo a los valores de magnetizacion de saturacion
obtenidos a partir del lazo de histéresis.

Cantidad de hierro .
. Hierro en los
Muestra en las soluciones de ()
partida (mg) nanotubos (pg
A 50 5.4
B 10 1.7
C 5 0.9

3 Conclusiones

Hemos puesto de manifiesto las bondades de este tipo
de caracterizacion para el estudio de nanomateriales. De
manera particular merece destacarse la rapidez en cuanto
a la identificacion y cuantificacién de inclusiones mag-
néticas dispersas en diferentes medios (polimeros, flui-
dos y sistemas compuestos). El empleo de esta técnica
permite evidenciar aspectos micro-estructurales tan im-
portantes como la existencia o no de alguna orientacién
magnética preferencial lo que constituye un complemen-
to importante a mediciones que se realizan por otras téc-
nicas. Por otra parte, puede tenerse idea del rango en que
se encuentra el tamafio de las particulas de acuerdo a la
correlacion existente entre este pardmetro y el campo
coercitivo.
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