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PROPIEDADES MAGNETICAS DE HEMATITA
NANOESTRUCTURADA

J. Munayco S.', I. Saavedra V.2, P. Munayco S.%, N. Ale B.#

RESUMEN

Son estudiados los procedimientos de produccion nanoparticulas de hematita, evaluandose preferentemente, las
producidas por mecanosintesis, mediante espectroscopia Mdssbauer, difraccion de rayos X y magnetometria.
Se produjeron, luego de 2 horas de tratamiento mecénico, particulas de tamarios alrededor 15 nm. La
técnica de produccion por mecanosintesis no implico transformacion estructural de la fase cristalografica
inicial. La espectroscopia Mossbauer del ’Fe correlacionada con la magnetometria, mostraron también
que la transicion de Morin no es observada inmediatamente después de 0,75 horas de mecanosintesis.

MAGNETIC PROPERTIES OF HEMATITE NANOSTRUCTURES

ABSTRACT

Nanostructured a-Fe203 (hematite) was produced using high-energy ball milling and analized by X-ray
diffraction (XRD), 57Fe Mossbauer spectrometry and magnetization measurements. The results showed that
after 2 h milling, a-Fe203 nanosize particles were obtained about 15 nm. The 57Fe Mdssbauer spectrometry
correlated with magnetometry showed also that Morin transition was not observed after 0,75 h milling.
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1. INTRODUCCION

La hematita a-Fe,O, es un oxido de Fe,
estudiada innumerables veces, en forma
natural o sintetizada. En los Ultimos tiempos,
el interés se ha incrementado por producir
nanoparticulas del mencionado 6xido, con
el propdsito de mejorar sus propiedades
magnéticas, transformandolo en un material
aprovechable en las investigaciones cientifi-
cas y aplicaciones tecnoldgicas. Las investi-
gaciones reportan diversas metodologias de
produccién de nanoparticulas de hematita,
algunas de las cuales estan relacionadas
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con la técnica de preparacion de la muestra
precursora (reacciones hidrotérmicas, micro-
ondas, sol-gell™); otras, induciendo transfor-
maciones en otros 6xidos de Fe (goetital*!)
por mecanosintesis (Mechanical Alloying) en
sistemas de los modelos planetario o molino
de bolas altamente energéticas, las cuales
procesan muestras en polvo sumergidas
atmosferas inertes, aire, etanol®.

La mecanosintesis es una opcién muy
econdmica de producir en frio, soluciones
sélidas, desordenadas, sin necesidad de que
las componentes de la solucién, requieran
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pasar por la fases liquidas, como sucede
en horno de arco voltaico. Las propieda-
des de los materiales son afectadas por el
tratamiento mecanico, induciendo cambios
en los tamafos y fronteras de los granos;
transformaciones de fases estructurales o
transformaciones de fases magnéticas con-
servando la fase cristalografica.

Hematita es un material de estructura
antiferromagnético (AF), la temperatura
critica de orden-desorden de Neel T es
aproximadamente 953 K; también muestra
una fase débilmente ferromagnética (DF); la
temperatura de transicion (AF) y (DF) es la
temperatura de Morin. El presente trabajo
estudia la evolucion estructural y magnética
seguida por la hematita hasta obtener la fase
nanoestructurada mediante mecanosintesis
de molino de bolas altamente energéticas.

2. EXPERIMENTAL

Hematita en polvo con 99,98% de pureza,
proveida por Merck, es el material precur-
sor utilizado para producir nanoparticulas
por mecanosintesis en el sistema vibrante
SPEX 8000; la muestra y las bolas del moli-
no, estan en la razén masica de 1:20, estan
sumergidas en una atmosfera de N de alta
pureza, en un contenedor herméticamente
cerrado, para evitar efectos de oxidacion
La evolucién microestructural es realizada
extrayendo, alrededor de 200 mg, porciones
de muestras molidas, en los intervalos de
tiempos 0,25; 0,50; 1,0; 1,5; 2,0; 3,0, 5,0;
8,0y 10,0h.

Los instrumentos de evaluacion son difracto-
metro de rayos X Panalytical rad. CuK enun
intervalo angular 26 [20°,90°], espectrometro
Mé&ssbauer con fuente 5’Co (Rh) y actividad
de 25 mCi en geometria de transmision, y
magnetdémetro de SQUID con aplicacion de
campo externode 2 T.

Los programas para el tratamiento de da-
tos, obtencién de parametros estructurales
y parametros hiperfinos son Métodos de
Refinamiento Rietveld con el Programa
Fullprof-suitel®!, Programa Normosl’. Los
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magnetogramas por tiempo de molido, son
funciones de temperatura T hasta cerca de
350°K; los espectros Méssbauer del 5Fe son
dependientes de la funcion de la temperatura
(4,2 K- 300 K) y tiempo de molido segun
sea el caso.

3. RESULTADOS Y DISCUSION

A. Difraccién de Rayos

La Figura N.° 1 muestra la secuencia de los
difractogramas de rayos X en funcién del
tiempo t de mecanosintesis. El difractograma
inicial (t=0 horas) esta indexado con la base
de datos JCPDS-ICDD presenta sélo las
reflexiones de Bragg de a-Fe,O,.
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Figura N.° 1. Difractogramas de RX en funcion de
los tiempos de mecanosintesis con aplicacién de
los métodos de refinamiento Rietveld.

Los anchos de picos de Bragg son incre-
mentados con el aumento de tiempo de
mecanosintesis, los efectos del tratamiento
inducen un desorden estructural y reduccion
significativa del tamafio del grano. El méto-
do de refinamiento de los difractogramas,
permite calcular el didmetro promedio de
los cristalitos <D> con la férmula de Debye-
Scherrert!,

Se observa en la Figura N.° 2 la reduccion
del tamafio de los cristalitos a medida que
se incrementa el tiempo de mecanosinte-
sis, en t=1 h el tamario de los cristalitos se
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Figura N.° 2. Didametro promedio de los cristalitos
en funcion del tiempo t(h) de mecanosintesis.

reduce drasticamente alrededor de 20 nm;
a partir de t=2h decrece muy suavemente
hasta 15 nm.

B. Magnetizacion

Las mediciones de magnetizacion en funcién
de la temperatura para tiempos de mecano-
sintesis t=0; 0,25; 0,5y 0,75 h, es mostrada
en la Figura N.° 3. Se observa en t=0 h, por
debajo de T= 250 K, la transicion tipica de
Morin (antiferromagnética-ferromagnética
débil). Esta transicion de fase existe en 0,25
hy 0,5 h, pero desaparece en 0,75 h.; en
el insertado de Figura N.° 3 se sefialan los
puntos maximos de las curvas, las tempera-
turas de Morin T,, = 241K, 237 K, 228 K. T,
disminuye con el tiempo de mecanosintesis
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Figura N.° 3. Magnetizacion en funcion de la
temperatura T(K) para tiempo de mecanosintesis
t=0:0,25; 0,50; 0,75. El insertado muestra dM/dT
en funcion de la temperatura T(K).
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Figura N.° 4. Espectros M&ssbauer del Fe a
diferentes temperaturas para t=0 h de mecano-
sintesis de la hematita.

correlacionandose con la reduccién de los
tamarios de los cristalitos®, hasta en 20 nm
correspondiente a 0,75 h, donde la transicion
de Morin no es observada.

C. Espectroscopia Méssbauer del 57Fe

La Figura N.° 4 muestra la secuencia de
espectros Méssbauer del 5Fe a diferentes
temperaturas T(K) en el intervalo [4,2-300]
soélo para a-Fe,O, en el tiempo de mecano-
sintesis t=0 h.

Los espectros, constituidos por sextetos, con-
firman que los sitios de Fe estan acoplados
configurando una estructura magnética en las
fases antiferromagnética y débilmente ferro-
magnético. Los campos magnéticos hiperfi-
nos BHF decrecen de 54,2 y 51,8 T, son casi
coincidentes con los valores reportados en
otras investigaciones. El desdoblamiento cua-
drupolar, EQ, proporciona informacién sobre
la direccién de las subredes de magnetizacion
[10]; el cambio del desdoblamiento cuadrupo-
lar, esta acompafiada con modificaciones o
inhibiciones de la transicién de Morin.

La Figura N.° 5 muestra la variacion de E , en
funcioén de la temperatura para 4 tiempos de
mecanosintesis (0,0; 0,25;0,50;0,75 h). La
transicion de Morin es observada en 260 K
en t=0 h, en cambio, para los otros tiempos
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Figura N.° 5. Desdoblamiento cuadrupolar EQ
(mm/s) en funcién de la temperatura T(K) para
0,0; 0,25;0,50; 0,75 h de mecanosintesis. La fle-
cha vertical indica la temperatura de Morin TM.

de molienda se reduce hasta quedar supri-
mida en 0,75h, concordando con las evalua-
ciones de las mediciones de magnetizacién
analizadas en lineas anteriores.

4. CONCLUSIONES

Han sido producidas nanoparticulas de la
hematita, a-Fe,O,, mediante mecanosinte-
sis; lograndose tamafios de los cristalitos

de 15 nm.

Las medidas por espectroscopia Méssbauer
del *"Fe y magnetizacién indican que la
transicion de Morin inicial a 260 K es mo-
dificada, disminuyendo su valor, por efecto
de inducidos por el tratamiento mecanico de
molienda hasta quedar suprimida a 0,75 h
de mecanosintesis.

Cerca de la temperatura de Morin, las fases
antiferromagnética y débil ferromagnética,
posiblemente, puedan coexistir.
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