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Resumen

Nanoparticulas de CuFe,O, fueron sintetizadas mediante el proceso sol-gel-auto-combustiéon. La difraccion de rayos X
(XRD) revel6 la formacion de la estructura cubica espinela y una segunda fase de CuO. Las micrografias obtenidas
mediante microscopia electronica de trasmision (TEM) para la ferrita de cobre, mostraron nanoparticulas irregulares muy
aglomeradas, con tamaifios entre 30 y 90 nm. Medidas de la magnetizacion en funcion de la temperatura realizadas
siguiendo las rutinas de zero-field-cooled (ZFC) y field-cooled (FC) para temperaturas entre 5 y 300 K, mostraron un
comportamiento tendiente a lograr un valor comun en un maximo de la curva zfc en la cual la temperatura de bloqueo no
fue observada, ademas el comportamiento de la curva FC sugiere la existencia de fuertes interacciones entre particulas. La
magnetizacion en funcion del campo magnético obtenida a temperatura ambiente presento valores de campo coercitivo
Hc=200 Oe. Los valores de magnetizacion maxima, son muy bajos comparados con los esperados de acuerdo al modelo de
Néel de espines colineales, esto puede atribuirse a la contribucion de la temperatura, efectos de ordenamientos no
colineales, la presencia de la fase de CuO y variaciones en la estequiometria. El comportamiento semiconductor de
CuFe,0, fue observado en medidas de absorcion Optica a temperatura ambiente obteniéndose una brecha de energia directa
de23eV.
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Abstract

Synthesis and Structural, Magnetic and Optical Characterization of CuFe,0, Nanoparticles. Magnetic nanoparticles
of CuFe,O, were synthesized via sol gel auto-combustion method. The x-ray powder diffraction (XRD) revealed the
formation of the cubic spinel structure and a second phase identified as CuO. Transmission electron micrographs (TEM) of
the CuFe,0O4 nanoparticles showed irregular shaped particles strongly agglomerated, with a size distribution estimated
between 30 and 90 nm. Magnetization studies as a function of temperature were performed following zero-field-cooled
(ZFC) and field-cooled (FC) routines among 5 and 300 K, in which the blocking temperature was not observed, however
the behavior of curve for FC suggest strong interactions between particles. Measurements of magnetization as a function
of magnetic field were carried at room temperature, the curves presented nonzero coercive field values of H-=100 KOe in
both samples. Maximum magnetization values observed are too low compared to the expected ones, according to the Néel
model of collinear spins. This can be attributed to the contribution of the temperature, canting effects, the presence of
phase CuO and variations on the stoichiometry. The semiconducting behavior of CuFe,O, was confirmed studying its
optical absorption characteristics at room temperature, where the direct energy gap value obtained was of 2.3 eV.

Key words: Nanoparticles; Cu ferrites; magnetic properties; ferrimagnetism; optical absorption
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Introduccion

En los ultimos afios, se ha impulsado el estudio de sistemas
magnéticos nano estructurados debido a sus inusuales propie-
dades quimicas y fisicas, las cuales rompen con las restriccio-
nes naturales de sus correspondientes materiales en bulk,
(volumétricos) destacandose la utilizacion de nanoparticulas
metalicas en una amplia variedad de areas como tecnologias
de informacion, tratamiento ambiental e incluso nano-biotec-
nologia, extendiéndose la vision para el disefio de nuevos

dispositivos electronicos mediante la produccion de micro y
nano sensores magnéticos, sistemas de almacena-miento de
energia ¢ informacion, materiales cataliticos y adsorbidos,
sistemas nano estructurados basados en agentes te agnosticos
para sus aplicaciones en el campo de la medicina, entre otros.
Las nanoparticulas de ferrita con estructura ctibica espinela
del tipo Mez+Fe32024 (Me = Mn, Mg, Zn, Ni, Co, Cu, Mg)
son de gran interés, especialmente en el estudio de sus
propiedades magnéticas debido a sus aplicaciones practicas y
versatiles'.
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Se ha comprobado que los métodos de sintesis de nano-
particulas juegan un importante papel en el control de sus
dimensiones, forma, morfologia, composicion quimica, crista-
lizacion e interaccion entre particulas, los cuales son factores
determinantes en las propiedades magnéticas de los sistemas
nanoestructurados. Recientemente se han desarrollado méto-
dos para la sintesis de nanoparticulas de ferrita que son
facilmente reproducibles y efectivos para la obtencion de las
mismas. Por ejemplo los procesos de sol-gel y autocombus-
tién, permiten preparar polvos compuestos por particulas
nanométricas directamente del proceso de combustion en aire
o atmosferas controladas”.

Las ferritas con estructura cibica espinela son representadas
estequiométricamente como (Me*" sFe*"5) [Me* sFe’ ", 5]°0%,
donde el parametro de inversion 6 indica el grado de ocupa-
cion de los iones Me’" y Fe’™ en los sitios de coordinacion
tetraédrica (sitios A4) y coordinacion octaédrica (sitios B). Las
propiedades magnéticas de las mismas se deben a las interac-
ciones de stper intercambio entre los cationes en los sitios A
y B, mediadas por aniones O”. En particular, el comporta-
miento ferrimagnético de la ferrita de manganeso (como en
todas las ferritas), es consecuencia de la distribucidn catidnica
de los iones bivalentes y trivalentes que ocupan los sitios A y
B generados por el empaquetamiento ctibico centrado en las
caras formado por los aniones O en la estructura. Asi, un
conocimiento detallado de la distribucion catiénica en las
nanoparticulas de ferrita es esencial en orden de entender y
controlar las propiedades magnéticas del material®>. Trabajos
realizados anteriormente sobre CuFe,O, sintetizado mediante
métodos sol-gel, han demostrado que ésta es una manera
efectiva de preparar nanoparticulas magnéticas, debido a que
es un método de bajo costo y altamente reproducible™.
Asimismo, se ha demostrado que las nanoparticulas de ferrita
de cobre y otras, tienden a formar conglomerados, lo cual
afecta en gran medida las propiedades magnéticas de las
nanoparticulas®. En los métodos de sintesis de nanoparticulas
mediante los procesos de sol-gel y auto-combustion llevados
a cabo en atmosfera de aire, la composicion estequiométrica y
distribucion catidnica, son altamente dependientes de la
temperatura alcanzada en el proceso de auto-combustion™®.

Montaje experimental
Meétodo de sintesis

Nanoparticulas de CuFe,O, fueron sintetizados mediante el
proceso de sol-gel-auto-combustion’, usando como reac-
tivos precursores nitrato férrico (Fe(NOs);-9H,0), nitrato
de cobre Cu(NO;),-:3H,0 y acido citrico (CsHgO;-H,0)
como agente quelante y combustible para propiciar la
reaccion de combustion (7¢,,, =175 °C).

Las cantidades de los reactivos precursores fueron calcula-
das utilizando la relacidon estequiométrica que ocurre en el
método de sintesis dada en la expresion (1), donde se
utiliz6 una relacién molar 1:2 [Cu®":Fe®'].

Cu(NO3)2'3H20 + 2FC(NO3)39H20 + C6H807.H20 + H20 >
CUF6204+C02 +H20+N2+.... (1)

Por su parte, el 4cido citrico se agrego en una relacion 1:1 con
respecto a la suma del numero total de moles de los nitratos
metalicos, siendo esta proporcion la necesaria para generar la
quietacion o conglomerados de iones metalicos. Ademas, se
estimd un tiempo de combustion, necesario para formar
cristalitos pequefios. Las cantidades adecuadas de reactivos
precursores fueron disueltas por separado en agua desionizada
y agitadas vigorosamente mediante un agitador magnético. Se
formé una solucion acida en un medio acuoso mezclando los
reactivos precursores y agregando cuidadosamente amoniaco
acuoso (NH,OH) para ajustar el pH de la solucion hasta un
valor aproximado de 7. Dicha solucion fue posteriormente
calentada en una plancha a una temperatura de 80 °C con
constante agitacion hasta obtener la formacion de un gel, el
cual se retird de la fuente de calentamiento. Posteriormente el
gel fue llevado a un horno, calentado previamente, a una
temperatura mayor que la temperatura de combustion del
acido citrico, con el fin de propiciar las condiciones para el
proceso de ignicion del gel mediante una combustion auto-
propagante®. Finalmente, se obtuvo la formacién de polvos
sueltos del compuesto de ferrita de cobre.

Caracterizacion estructural

Medidas de DRX fueron realizadas con la finalidad determi-
nar las fases cristalinas presentes en el compuesto preparado y
estimar el tamafo de dominio cristalino. Se realizaron en un
difractometro de rayos X de muestras policristalinas, modelo
D8 Focus, marca Brucker, que cuenta con un detector tipo
SPD, marca LYNXEYE. Las medidas fueron tomadas en un
dominio angular de 10° a 80° utilizando radiaciéon de Cu-
Kal. El tamafio y forma de las particulas fueron observados
mediante un microscopio modelo FEI TECNAI T20 con un
voltaje de operacion de 200 KeV. Para ello las muestras
fueron dispersadas en tolueno en orden de prepararlas sobre
las rejillas de carbono.

Caracterizacion magnética y optica

La caracterizacion magnética de las nanoparticulas de
CuFe,0,, mediante medidas de magnetizacion en funcion de
temperatura utilizando las rutinas ZFC y FC, se realizaron en
un magnetéometro SQUID MPMS-XL. Quantum Design, con
campo magnético maximo de 5T (50 KOe) para temperaturas
entre 5 K y 300 K, el campo aplicado fue de 50 Oe. Por su
parte, las medidas de magnetizacion en funcion de campo
magnético se realizaron en un magnetometro de muestra
vibrante (VSM) modelo 7400 Lake Shore, campo maximo de
trabajo de 1,59 MA/m (19,98 KOe) y sensibilidad de medida
de 0,1 pemu. Las medidas se realizaron a temperatura
ambiente y el campo aplicado maximo fue de magnitud 2 T
(20 KOe). Las caracteristicas de absorcion Optica de las
muestras se midieron usando un detector de Si en un
espectrometro Spectrapro 500, en un rango de medida de
longitud de onda desde 350 hasta 800 nm.
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Resultados y discusiones
Caracterizacion estructural

Analisis de DRX y TEM. Los patrones de DRX mostrados en
las figura la y 1b evidencian la formacion de la estructura
cubica espinela como fase cristalina principal, la cual es
reportada segiin la ficha JCPDS 00-074-8585; asimismo los
picos de poca intensidad, sefialados también como (**¥)
corresponden a la formacion de una segunda fase cristalina
identificada como CuO, segun la ficha JCPDS 04-009-2287.
El difractograma en la figura 1 muestra siete picos claramente
distinguibles correspondientes a planos de la estructura fce-
espinela que pueden ser indexados. En base a esos resultados
del DRX se obtuvo la constante de red a = 8,40 + 0,05 A, Por
su parte el tamafio de dominio cristalino de las particulas fue
estimado mediante la formula de Scherrer dada por la
expresion (2):

B2
- L cosB

(2)

donde B corresponde a la constante de Scherrer (0,890),
A corresponde a la longitud de onda de la radiacion utilizada
en el proceso de medida de la difraccion de rayos X,
[ corresponde al ancho de la mitad del pico maximo de di-

1 T T

100 nm

Fig. 2: Imagen TEM de la muestra CuFe,O, en la cual también se

obtuvieron aglomeraciones de particulas con tamafios nanométri-
,11

cos

fraccion (en radianes) y O corresponde al angulo de Bragg
(en grados °). Usando el plano (311) se logro un tamafo
cristalino de aproximadamente 20 nm.

La micrografia TEM de las nanoparticulas de CuFe,O,
mostrada en la figura 2 indica que las particulas no presentan
uniformidad en forma y tamafio. Ademas se encuentran fuerte-
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Fig. 1: Difractogramas obtenidos de la muestra de CuFe,0, (curva roja) y de la ficha JCPDS 01-074-8585 para el compuesto CuFe,O, en
bulk (curva azul). Las marcas verdes corresponden a la fase del compuesto de CuO segtin la ficha JCPDS 04-009-2287.
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fuertemente aglomeradas debido a la interaccion entre las
mismas a causa de su naturaleza magnética y las altas tempe-
raturas alcanzadas durante el proceso de auto-combustion, el
cual propicia la formacion de particulas mas grandes. Dado
que las particulas presentan una fuerte aglomeracion e
irregularidad de forma, se contaron solamente 20 particulas,
considerando las més similares y esféricas para realizar una
estimacion de tamafio.

Los resultados obtenidos mediante el analisis de las microgra-
fias son similares a los resultados reportados por diferentes
trabajos quienes prepararon nanoparticulas de CuFe,O,
sinterizadas mediante el método de combustion.

Caracterizacion magnética

Analisis de magnetizacion ZFC-FC. El comportamiento de
la magnetizacion en ZFC y FC para un campo magnético
aplicado de intensidad 50 Oe, son mostradas en la figura 3,
donde se observa que la curva ZFC para las nanoparticulas
de CuFe,0,4, no ha alcanzado un maximo en su comporta-
miento, lo cual implica que no se logré una temperatura de
bloqueo Ty entre 5 y 300 K y en consecuencia se sugiere
que no se logré un comportamiento super-paramagnético
en este rango de temperaturas.

Este resultado difiere del obtenido por quienes reportaron
la correlacion entre la temperatura de bloqueo y el tamafio
medio de particula, en muestras de nanoparticulas de
CuFe,0y,, la cual esta dada porlz’13 .

_KV
Ts =Y /25K, )

Asimismo es de esperar que las nanoparticulas obtenidas
en este trabajo de investigacion presenten una temperatura
de bloqueo mayor que la temperatura ambiente, ya que de
acuerdo al analisis de las micrografias de la muestra de
CuFe,0,, las particulas presentan tamafios promedio del
orden de 20 nm comprendido entre 10 y 95 nm y fuertemente
aglomeradas, lo que podria atenuar su comportamiento stiper-
paramagnético a temperaturas menores que 300 K.

Las curvas de magnetizacion ZFC-FC también indican que
dichas nanoparticulas de ferrita de cobre solo presentan un
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Fig. 3: Curvas ZFC-FC del sistema CuFe,0,.
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Fig. 4: Curva de histéresis del sistema CuFe,0y.

estado magnéticamente ordenado asociado al comportamiento
ferrimagnético del sistema, desde 5 K hasta 300 K, donde la
influencia del campo magnético aplicado predomina sobre la
barrera de energia de anisotropia y la agitacion térmica del
sistema (Er = kpT). Ademas el comportamiento observado en
las curvas FC, sugiere que existe una fuerte interaccion entre
particulas, lo cual contrarresta el alineamiento de los momen-
tos magnéticos de las particulas en la direccion del campo
magnético, atenuandose el comportamiento de Langevin,
propio de un sistema sin interacciones'. Esta observacion es
consistente con los aglomerados de particulas observados a
través de las micrografias de las muestras.

Curvas de histéresis M(H). Las curvas de histéresis a
temperatura ambiente de nanoparticulas de la ferrita de cobre
preparadas por el método de sol gel-combustion se muestran
en la figura 4.

Alli se puede observar que la curva no presenta saturacion en
la magnetizacion para el campo magnético maximo aplicado
(H=20KOe), observandose un maximo de magnetizacion del
orden de 36,8 emu/g. Este resultado es atribuido a la agitacion
térmica que actua sobre el sistema magnético impidiendo que
los momentos magnéticos se orienten por completo en la
direccion del campo magnético aplicado, asi éstos tienden a
precesar alrededor de la direccion del campo y la magnetiza-
cion neta sera solo la componente de la magnetizacion en la
direccion del campo aplicado.

Los valores del campo coercitivo H- son cercanos de cero,
~200 Oe debido a que el sistema no ha alcanzado la tempera-
tura de bloqueo a temperatura ambiente como se observo en
las medidas FC-ZFC a 300 K. Es conocido que en un
compuesto super-paramagnético el campo coercitivo es
fuertemente dependiente de la temperatura, disminuyendo a
cero a medida que se acerca a T, de acuerdo con la siguiente
expresion”".

Ho= 21— (ZSkBT)l/Z] )

T Mg KV

donde Mjscorresponde a la magnetizacion de saturacion y KV
la energia de anisotropia de cada nano particula, por lo tanto a
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temperaturas menores que la temperatura de bloqueo, el
sistema se encuentra magnéticamente ordenado y la curva de
histéresis presenta un valor de campo coercitivo distinto de
cero.

En relacién al valor de magnetizacion maxima obtenido para
la muestra de CuFe,O,, éste es considerablemente menor que
el momento magnético por molécula calculado segun el
modelo de espines colineales de Néel, ya que no existe ningu-
na distribucion catidnica posible, en la que los momentos
magnéticos en las subredes A y B de dicho compuesto,
puedan originar un momento magnético y que su redistribu-
cion afecte el momento magnético total en cada subred'®.

Ademas las posibles variaciones en la estequiometria de la
muestra, efecto de ordenamientos no colineales entre los
momentos magnéticos tienden a contrarrestar las interac-
ciones ferrimagnéticas en el compuesto produciendo una
reduccion de la magnetizacion total.

Analisis de las caracteristicas de absorcion optica. Uno de
los métodos mas directos y efectivos para determinar la
presencia de bandas en estado sélido es la técnica de medir
la absorcion oOptica. Para la toma de los datos experimen-
tales se prepararon dos pastillas finas de 0,06 mm com-
puestas por polvos de nuestra ferrita de Cu y 85 % de
bromuro de potasio (KBr), el cual actia como compactante
y es transparente a la radiacion en el rango visible e
infrarrojo. Se realizd una medida de la intensidad de luz sin
muestra (lo) y, posteriormente, de la intensidad de Iuz
transmitida a través de la muestra (/) para calcular el
coeficiente de absorcion de la radiacion electromagnética
incidente en el material, mediante la relacion (5)"°.

o = In(Iyl) + C (5)

donde, x corresponde al espesor de la muestra y C es una
constante dada por C = x”In(1-R), donde R es la reflectividad
de la muestra, la cual puede ser despreciada debido a que s6lo
genera un desplazamiento vertical de la curva de la grafica del
coeficiente de absorcion ¢ en funcion de la energia E, sin
modificar la forma de la misma. Los resultados obtenidos de
la medicion del coeficiente de absorcion en funcion de la
energia de los fotones incidentes a temperatura ambiente se
observan a continuacion en la figura 5.

En la curva del coeficiente de absorcion « en funcion de la
energia hvde los fotones incidentes en las muestras
estudiadas, se observa un aumento fuerte en el coeficiente de
absorcion, atribuido a la excitacion de los electrones desde la
banda de valencia a la banda de conduccion, comportamiento
caracteristico de los materiales semi-conductores.

Con base en estas observaciones, se analizdé la relacion
entre el coeficiente de absorcion a la brecha de energia E,,

mediante la expresion (6)*".

a(hv) = hi (v —E)" (6)

1000 CuF9204

L= "274]
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Fig. 5: Dependencia del coeficiente de absorcion o con la energia
E de los fotones incidentes en CuFe,O,.

donde m corresponde a un numero que indica el tipo de
proceso de transicion, cuyos valores pueden ser 1/2 o 2, los
cuales corresponden a transiciones directas o transiciones
indirectas respectivamente; 4 es una constante que depende
del material, relacionada con las masas efectivas de electron y
del hueco que se generan en el proceso de absorcion y con el
indice de refraccion del material.

Considerando una transicion electronica del tipo directa, al
graficar (i)’ en funcion de la energia 4 v de la radiacion
electromagnética, para las muestras estudiadas en este trabajo
de investigacion; los resultados se muestran a continuacion en
la figura 6.

De la curva (ehv)* en funcion de la energia (hv) obtenidas
segln la ecuacion (6) se realizo una extrapolacion del rango
lineal de la curva cuando (¢ 1v)* — 0 para determinar el valor
de la brecha de energia E,, obteniéndose E,= 2.3 eV. Este
valor de la brecha es similar al reportado por Koferstein et al.,
quienes estudiaron la dependencia de la brecha con la
temperatura de combustion'”.
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Fig. 6: Grafica de (ahv)* en funcién de la energia (hv) en CuFe,O, a
temperatura ambiente.
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El valor de la brecha de energia correspondiente a la ferrita de
cobre se encuentra en el rango visible del espectro electro-
magnético como fue mencionado anteriormente. Asimismo,
las interacciones entre particulas y la formacion de conglome-
rados influyen en las caracteristicas de absorcion optica de las
muestras, atenuando posibles efectos de confinamiento
cuantico y dependencia de la brecha de energia con el tamafio
del compuesto, los cuales son propiedades caracteristicas de
los materiales semi-conductores nanoestructurados.

Conclusiones

Se sintetizaron nanoparticulas de CuFe,O; mediante los
procesos de sol-gel y auto-combustion, obteniéndose la
formacion de la estructura cristalina correspondiente a la fase
cibica espinela y una segunda fase de CuO como
consecuencia de las altas temperaturas alcanzadas en el
proceso de auto-combustion en atmoésfera de aire. Las
micrografias TEM de la muestra de CuFe,O; permitieron
observar fuertes conglomerados entre particulas e
irregularidad de tamafio y forma de las mismas. Las curvas
ZFC-FC permitieron determinar el comportamiento
magnético de las nano-particulas obtenidas en el rango de
temperaturas 5-300 K, en el cual no fue posible observar la
temperatura de bloqueo, ademas las curvas obtenidas en este
proceso de caracterizacion, evidencian que las nanoparticulas
estudiadas presen-tan interacciones entre si, lo cual es
consistente con los conglomerados observados en las
micrografias. Por su parte, las curvas de histéresis obtenidas a
temperatura ambiente mostraron que las muestras estudiadas
presentan un estado magnético ordenado, lo que se evidencia
con los valores obtenidos de campo coercitivo, resultados que
son congruentes con las observaciones realizadas a
temperatura 300 K en las curvas ZFC y FC, que indican que
la temperatura de bloqueo de las muestras se encuentra a
temperaturas ligeramente mayores que la temperatura
ambiente. Los valores de magnetizaciéon maxima obtenidos
para las muestras no permitieron determinar el grado de
inversion experimentalmente debido a factores como la
contribucion de la fase antiferromagnética de posibles efectos
de ordenamientos no colineales. Por otro lado, la caracteri-
zacion Optica de las nanoparticulas de CoFe,O4 mediante la
técnica de absorcion Optica, permitid observar un
comportamiento de semiconductor de brecha directa del
orden de 2,3 eV en las mismas, donde se determind los
valores de la brecha de energia en las muestras, los cuales
corresponden a rango visible del espectro electromagnético.
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