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RESUMEN

En este trabajo se han investigado fendmenos de canje anisotropico (acronimo EB, por su nombre
-Exchange Bias- en inglés) en varios sistemas basados en nanoparticulas (NPs). La mayoria de
los sistemas estudiados estan compuestos por cobalto metélico y/o (al menos uno de) sus 6xidos
y su preparacion ha constituido un aspecto importante del trabajo de esta tesis. Se sintetizaron
NPs de cobalto/0xido-de-cobalto con estructura ndcleo/corteza de distintos tamafios mediante un
método quimico seguido de una oxidaciéon posterior en una atmdsfera rica en oxigeno. A
continuacion, se procedid a la obtencion de NPs de estructura nucleo/corteza/corteza
correspondiente al orden composicional cobalto/6xido-de-cobalto/cobalto mediante la reduccion
en una atmosfera rica en hidrogeno durante diferentes tiempos de duracion, con el fin de investigar
el efecto del grosor de la corteza exterior sobre el EB y las propiedades magnéticas relacionadas.
También se ha buscado la realizacion de NPs tipo nlcleo/corteza/corteza correspondientes a una
inversion del orden composicional anterior (es decir, 6xido-de-cobalto/cobalto/6xido-de-cobalto)
mediante un método similar (combinado) basado en la oxidacion y la reduccion, y con el fin de
investigar la influencia del orden de las capas en las propiedades magnéticas. Se ha empleado una
técnica de molienda mecénica en la preparacion de otro conjunto de sistemas de NPs basados en
Oxido de cobalto -uno compuesto esencialmente por 6xido de cobalto y otro que comprende 6xido
de cobalto con cobalto-, en los que se examinan los efectos del tiempo de molienda sobre EB y
propiedades estructurales. También se han estudiado los fenémenos relacionados con EB en NPs
basadas en &xido de hierro preparadas por nuestros colaboradores internacionales de la
Universidad de Sidney (Australia) y del Instituto de Bioingenieria y Nanotecnologia de Singapur.
La caracterizacion experimental de estas Ultimas NPs se llevé a cabo durante la estancia de
investigacion (de duracion de aproximadamente un afio) de la doctoranda en la Universidad de
Castilla-La Mancha, Espafia.

En esta tesis se ha empleado una serie de herramientas de caracterizacion experimental. Las
propiedades estructurales y microestructurales de las muestras se han investigado mediante
difractometria de rayos X y microscopia electrénica de barrido y transmision. Las propiedades
magnéticas se han investigado mediante magnetometria SQUID.

La investigacion de las propiedades estructurales ha revelado el papel que desempefian los
distintos parametros de la sintesis quimica (temperatura, tiempo de reaccién, concentracion de la
solucion y del precipitante, velocidad de adicion del precipitante y velocidad de agitacién de la
solucion durante la reaccion) en la forma y el tamafio resultantes de las NPs, lo que, a su vez, ha
permitido dilucidar su efecto sobre las propiedades magnéticas. Los parametros relacionados con
los procesos de oxidacion y reduccidn (tales como la cantidad de gas consumido, el tipo de gas,
la tasa de flujo de gas, la presion, la temperatura y el tiempo de reaccion) tienen efectos
significativos en la formacion de fases y la microestructura. En el estudio de las NPs molidas, se
encuentra que el tamafio de las particulas se ve afectado significativamente por el tiempo de
molienda. El analisis estructural también revela la formacion de la fase de cobalto durante el curso
de la molienda.

El estudio de las propiedades magnéticas de las muestras muestra que el tamafio de las particulas,
el grosor de la corteza, el diametro del ntcleo y el orden de las capas tienen efectos significativos
en las propiedades magnéticas de las NPs. Los resultados muestran que una disminucion del
tamarfio de las particulas puede conducir a un aumento de la coercitividad y del campo EB en un
factor de hasta diez. La formacion de la corteza exterior en las nanoestructuras
nucleo/corteza/corteza conduce generalmente a un aumento del campo EB y de la coercitividad
en estos sistemas, lo que se explica en base a la aparicion de una contribucién adicional de
acoplamiento de canje (es decir, entre las cortezas central y exterior). Ademas, se observa que la
variacién del grosor de la corteza afecta a las propiedades de EB, lo que se entiende en base al



nimero y orden de los espines descompensados en las interfaces dentro de cada NP. En las
grandes NPs de cobalto/6xido-de-cobalto, el campo EB aumenta con el incremento del espesor
de la corteza de Oxido (el componente antiferromagnético), mientras que para el caso de las
particulas mas pequefias se encuentra lo contrario (el campo EB disminuye con el incremento del
espesor de la corteza). Los valores méaximos de coercitividad y campo EB de estas series de
muestras son 1800 y 630 Oe, respectivamente.

En las NPs de nucleo/corteza/corteza invertidas (es decir, CoO/Co/Co0), al igual que en las NPs
de Co/Co0/Co, la presencia de la corteza exterior conduce a un aumento del campo EB (hasta un
factor de 4) y de la coercitividad (hasta un factor de 3). Sin embargo, no se encuentra una
tendencia directa en el campo EB o la coercitividad en funcién del grosor de la capa exterior. Este
comportamiento se explica en términos de la evolucion de la formacién de dominios
antiferromagnéticos y su efecto sobre los espines descompensados en las interfaces dentro de cada
NP, junto con el doble efecto de una disminucion y un aumento simultaneos, respectivamente,
del contenido de las fases ferromagnética y antiferromagnética. Los valores méaximos de
coercitividad y campo EB de esta serie de muestras son 1141y 262 Oe, respectivamente.

En las NPs molidas se observa que el campo EB y la coercitividad aumentan con el incremento
del tiempo de molienda. EI comportamiento del campo EB con el tiempo de molienda no es lineal,
creciendo rapidamente a tiempos cortos (menos de unas 10 h) y saturando después de unas 50
horas. Los efectos de EB en el sistema de 6xido de cobalto molido son mayores que los del sistema
formado por el éxido de cobalto molido junto con el cobalto. La cantidad de cobalto formada en
la composicién y su correspondiente tamafio de particula son factores que afectan a las
propiedades de EB. Los valores maximos de coercitividad y campo EB de esta serie son 1141y
262 Oe, respectivamente.

Finalmente, en los estudios de las NPs de 6xido de hierro se encuentra que el grado de congelacion
del espin superficial de las NPs de magnetita y maghemita (ambas de similar diametro de
particula) se correlaciona fuertemente con el tamafio del campo EB. Las propiedades de EB
también se correlacionan con el grosor de las cortezas de desorden de espin superficial que poseen
las NPs. Ademas, se evalud el efecto del envejecimiento de la muestra a largo plazo (en
condiciones ambientales) sobre las propiedades del EB y se encontré que era considerablemente
maés significativo en las NPs de magnetita que en las de maghemita.
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