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Resumen

Se presenta el estudio y caracterización de nanopartículas de magnetita con
tamaños entre 12 nm y 51 nm, con geometrías esféricas y cúbicas, sintetizadas
mediante ruta química por descomposición térmica. Como novedad durante este
trabajo, se implementó una síntesis de nanocubos de magnetita con alto grado
de cristalinidad y una alta reproducibilidad a partir de la introducción de áci-
do palmítico como surfactante. La caracterización estructural de las muestras
obtenidas se realizó mediante diferentes técnicas experimentales como la micros-
copía por transmisión de eletrones (TEM) y la dispersión de rayos-X a bajos
ángulos (SAXS), de donde fueron obtenidos el tamaño medio y geometría de las
nanopartículas además del grado de aglomeración presente en dispersiones líqui-
das. Para el análisis de las medidas SAXS, se implementó un modelo de ajuste
específico para las muestras de nanocubos que tuviese en cuenta un factor de
estructura cúbica. Las propiedades magnéticas de los sistemas estudiados fueron
determinadas experimentalmente por medidas de magnetización D.C. en función
del campo aplicado y la temperatura. El estudio de estas propiedades fue reali-
zado dentro de la teoría del magnetismo en partículas magnéticas monodominio.
La proporción del contenido magnetita/maghemita en las muestras se determinó
utilizando espectroscopía Mössbauer a través de la correlación que hay entre el
corrimiento isomérico de las muestras y la mencionada proporción. Además, me-
diante una propuesta de ajuste de los espectros Mössbauer desarrollada en esta
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tesis se determinó el valor de la constante de anisotropía efectiva de las muestras
estudiadas .

El efecto de las interacciones dipolares entre partículas fue estudiado en dis-
persiones líquidas y sólidas. En este estudio se utilizaron nanopartículas con
geometría cúbica y tamaño medio de 40 nm que presentaron la característica de
formar espontáneamente cadenas, efecto que se considera favorable para aplica-
ciones de este tipo de sistemas como nanocalefactores. A partir de este estudio
fue propuesto y desarrollado un modelo para dar cuenta de la magnetización en
función del campo aplicado en cadenas de nanocubos dispersas en líquido. En
esta propuesta se considera que las cadenas presentes en una dispersión líquida
tienen la posibilidad de rotar libremente y por lo tanto la magnetización se pue-
de describir con una función de Langevin y que el número de cubos que forman
una cadena depende de la magnitud del campo aplicado. Para el estudio de la
configuración de los momentos magnéticos individuales de partículas cúbicas que
forman una cadena, se consideró una anisotropía cúbica con direcciones fáciles en
la diagonal del cubo. A partir de la relación entre la energía magnética, térmica,
de interacción dipolar y la de anisotropía, se determinó que la configuración de
momentos energéticamente más favorable en una cadena es en una disposición
tipo «zig-zag».

La evaluación de la capacidad de disipación por unidad de masa bajo la acción
de un campo de radiofrecuencia para varias muestras con diferentes propieda-
des estructurales y magnéticas en dispersiones líquidas fue realizada mediante
medidas calorimétricas y en dispersiones sólidas por inducción electromagnética.
Mediante la aplicación (o no) de un campo magnético durante la elaboración de
las muestras en dispersiones sólidas con el fin de provocar la formación y organi-
zación espacial de cadenas en la dirección de aplicación, se obtuvo una muestra
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con anisotropía ordenada (y una muestra con anisotropía aleatoria). A partir de
la comparación entre estos dos tipos de sistemas se determinó el efecto de la
anisotropía en el desempeño como nanocalefactores de las muestras.
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Capítulo 1

Introducción

En los últimos años, la investigación conjunta de diferentes áreas del co-
nocimiento como la física, química, biomedicina, ingeniería y ciencia de mate-
riales en sistemas de nanopartículas (NPs) magnéticas ha tenido un aumento
considerable. Esto es debido a la versatilidad de estos sistemas en cuanto a su
aplicabilidad gracias a sus propiedades magnéticas y estructurales únicas que
pueden ser modificadas por medio de su fabricación de una forma relativamente
fácil[1, 2, 3, 4, 5, 6]. Esta característica permite entonces «diseñar» sistemas de
nanopartículas magnéticas con un fin específico o potencial aplicación. Además,
las propiedades estructurales y magnéticas de éstos sistemas están fuertemente
correlacionadas; efectos dependientes del tamaño, superficie, forma e interaccio-
nes entre partículas son algunos de los temas de investigación más destacados en
el desarrollo de nuevas tecnologías y aplicaciones[7, 8, 9, 10, 11, 12, 13]. Así, una
detallada caracterización estructural y de propiedades magnéticas de un sistema
de nanopartículas magnéticas permitirá, hasta cierto punto, predecir su compor-
tamiento y desempeño en la aplicación en la que se desea su posterior empleo.

Uno de los materiales que ha sido ampliamente estudiado y documentado
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debido a su apliacabilidad es la magnetita (Fe3O4). La magnetita es tal vez el
material magnético más estudiado en la historia de la humanidad, y aún con es-
ta característica, continúa presentando comportamientos bajo ciertas condiciones
que son objeto de debate en el mundo científico. En la actualidad, los sistemas de
NPs de magnetita son especialmente investigados para aplicaciones biomédicas.
Entre las diversas aplicaciones, se destaca el uso de las NPs de magnetita como
nanocalefactores[14, 15, 16, 17, 18, 19, 20, 21, 22]. Principalmente, se utilizan
estos nanocalefactores en la terapia oncológica llamada hipertermia magnética
(HM). En ella, se utilizan NPs magnéticas, previamente localizadas en un tu-
mor, sometidas a la acción de un campo externo de radiofrecuencia con el fin
de aumentar localmente la temperatura. Se presenta como una opción potencial
para tratamientos oncológicos con una serie de ventajas frente a las terapias tra-
dicionales: selectividad, baja invasividad y efectos colaterales muy leves[23, 24].
Lo que la caracteriza físicamente es que el efecto hipertérmico (elevación de la
temperatura local hasta el valor mínimo para inducir apoptosis1) de las células
malignas, ocurre por absorción y disipación por parte de las NPs de una fracción
de la energía disponible en un campo magnético alterno aplicado en la zona de
tratamiento. El parámetro de mérito que se usa para cuantificar este fenómeno
es la Tasa de Absorción Específica de potencia (SAR, por sus siglas en inglés:
Specific Absorption Rate), medido en Watts de potencia disipada por gramo de
NP[22, 20]. Se ha reportado a lo largo de la investigación en esta materia que
especialmente las nanopartículas de magnetita con geometría cúbica resultan ser
excelentes disipadoras de energía[7, 25, 26].

Con el fin de producir sistemas de nanopartículas de magnetita para una
aplicación específica, lo más importante y desafiante es la manipulación de las

1Muerte celular programada.
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propiedades determinantes en el comportamiento de las NPs. El tamaño, la for-
ma y la estructura cristalina definen las propiedades magnéticas y por lo tanto
también su comportamiento individual y colectivo en presencia de interacciones
entre partículas. El tamaño y el ordenamiento cristalino definen si una partícula
se conforma como un único dominio magnético y además determinarán el tipo de
anisotropía que presenta la partícula. Esto es, si tendrá definida una anisotropía
tipo uniaxial o tendrá un perfil de energía más complejo con diferentes orientacio-
nes preferenciales como en el caso de la anisotropía cúbica[27, 28]. Otras fuentes
de anisotropía como la de forma y de superficie también son determinantes en
el comportamiento magnético individual de estos sistemas. La determinación ex-
perimental y teórica de la constante de anisotropía efectiva es por lo tanto un
elemento clave para el entendimiento de su comportamiento y consecuentemente
para su aplicación.

La presencia de fases químicas diferentes a la magnetita también es un tópico
de investigación importante[29, 30, 31]. Una partícula de magnetita pequeña
tendrá una relación superficie/volumen alta y por lo tanto será susceptible a la
oxidación en su mayor parte. Sus propiedades por lo tanto, no serán exclusivas
de la magnetita sino también de otra(s) fase(s) de óxido de hierro. Para este
tipo de sistemas en general la fase de óxido de hierro que se presenta con mayor
frecuencia es la maghemita (Fe2O3), y se espera también en muchos casos la
presencia de una fase intermedia definida como magnetita no estequiométrica.

Además de las fases químicas presentes y de la anisotropía, el efecto de las
interacciones entre partículas en las propiedades de un conjunto de NPs también
es una parte fundamental en la investigación de este tipo de sistemas. Entre los
tipos de interacción que pueden estar presentes en un sistema de NPs se encuen-
tran interacciones de Van der Waals, repulsión estérica, iónica, entre otras. En
especial, debido a sus propiedades magnéticas, la interacción dipolar magnética
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es la que domina sobre las otras. En una situación particular en la que las nano-
partículas puedan estar lo suficientemente cerca para que las interacciones sean
apreciables, el campo dipolar individual generado por el momento magnético de
una partícula puede afectar a otras NPs en su vecindad. Esto afectará el compor-
tamiento físico del sistema en conjunto[32, 33, 34, 35, 36, 13, 37, 38]. Es necesario
entonces estudiar y comprender el efecto de estas interacciones frente a diferentes
estímulos externos con el fin de predecir con más detalle el comportamiento de
las NPs en función de su potencial aplicación.

Todos estos parámetros y propiedades de las NPs pueden ser modificados me-
diante la ruta de fabricación elegida. La síntesis de nanopartículas de magnetita
es también un tema de investigación ampliamente reportado en la literatura. En
general, la ruta química es la más difundida para el control de las propiedades
antes mencionadas; la síntesis por coprecipitación de sales de Fe y la síntesis por
descomposición térmica a altas temperaturas de precursores orgánicos de Fe son
las rutas químicas más empleadas para la obtención de NPs con buenas propieda-
des frente a las diversas aplicaciones de estos sistemas[39, 40, 41, 42, 43, 44, 45].
Particularmente, la síntesis por descomposición térmica resulta ser la que permi-
te un control más preciso sobre las propiedades estructurales de las NPs y por lo
tanto, de sus propiedades magnéticas. En consecuencia, resulta ser una ruta de
síntesis muy prometedora para la obtención de NPs con propiedades diversas e
interesantes tanto para su potencial aplicación como para el estudio de los fun-
damentos físicos que rigen su comportamiento.

El objetivo de este trabajo es presentar el estudio de las propiedades de Nps
de magnetita y su evaluación en una potencial aplicación como nanocalefactores.
Para esto, se fabricaron muestras de NPs de magnetita con tamaños y geometrías
diferentes mediante una síntesis por descomposición térmica de un precursor or-

18



gánico de Fe. Las caracterizaciones estructural y magnética se realizaron median-
te diversas técnicas experimentales como microscopía por transmisión electrónica
TEM , dispersión de rayos-X a bajos ángulos SAXS, medidas de magnetización
en función del campo aplicado y la temperatura, y espectroscopía Mössbauer.
Durante todo el trabajo se relacionan las propiedades magnéticas de los sistemas
estudiados con sus propiedades estructurales. Los efectos de las interacciones di-
polares fueron evaluados mediante el estudio de muestras en dispersiones líquidas
y sólidas con diferentes concentraciones. En el caso de las dispersiones sólidas,
se obtuvieron muestras con anisotropías ordenadas y desordenadas mediante la
aplicación o no de un campo estático externo. Además se realizaron medidas de
expectroscopía Mössbauer para evaluar la interacción entre partículas de dife-
rentes tamaños. Esto es, se prepararon mezclas de partículas pequeñas y grandes
que individualmente presentan espectros Mössbauer de un sistema en equilibrio
y magnéticamente bloqueado, respectivamente. Las contribuciones individuales
al espectro de las mezclas resultaron ser modificadas por efecto de estas interac-
ciones.

En este trabajo de doctorado se destaca la obtención de nanocubos de man-
getita monocristalinos y con tamaño medio por debajo del tamaño crítico para
una partícula monodominio de magnetita. Estos nanocubos presentaron un alto
grado de cristalinidad y propiedades magnéticas próximas a las de la magnetita
bulk[46]. Gracias a sus propiedades estructurales y magnéticas, éstos nanocubos
resultaron ser excelentes candidatos para una aplicación como nanocalefactores.
Su capacidad de disipación se resalta debido a una tendencia a formar cadenas
en suspensiones líquidas y por lo tanto a la generación de entes disipadores al-
tamente anisotrópicos.
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La formación espontánea de cadenas por parte de los sistemas de nanocubos
produjo un comportamiento atípico en las medidas de magnetización en función
del campo aplicado en dispersiones líquidas. Esto motivó proponer un modelo
de magnetización de cadenas de partículas en donde se consideró que el número
de nanocubos en la cadena era dependiente del valor del campo aplicado. Y que
la proyección del momento magnético del conjunto de cadenas presentes en la
muestra se magnetiza siguiendo una función de Langevin.

Se presenta ahora el contenido de este documento, el cual se dividirá en seis
capítulos que se describen a continuación:

En el primer capítulo se realiza una breve introducción acerca de los conceptos
fundamentales sobre el estudio de la magnetización en sistemas de nanopartícu-
las: propiedades, interacciones y el fundamento teórico de la aplicación como
nanocalefactores.

El segundo capítulo se describen las técnicas experimentales que fueron em-
pleadas durante toda la investigación para realizar una caracterización detallada
de los sistemas estudiados. Además, en algunos casos se desarrollan también los
modelos teóricos que fundamentan las medidas correspondientes y que permiten
además ajustar los resultados obtenidos.

En el tercer capítulo se presenta el método de síntesis escogido para obtener
las muestras de estudio. Se detallan aspectos importantes del proceso de síntesis
y de la influencia de los reactivos utilizados en la formación y crecimiento de las
NPs. Además, se presenta también un procedimiento de intercambio de ligandos
en el cual se modifica el recubrimiento de las NPs con el fin de funcionalizar el
sistema para cumplir los requerimientos de aplicaciones biomédicas.

El capítulo cuatro está dedicado a presentar los resultados obtenidos de las
caracterizaciones estructural y magnética de las muestras de NPs obtenidas. En
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conjunto con las técnicas experimentales y los modelos teóricos presentados con
anterioridad, se determinan las propiedades y características más importantes de
las muestras obtenidas. Se destaca en particular en este apartado, la obtención
de la constante de anisotropía efectiva para las muestras estudiadas mediante
medidas de espectroscopía Mössbauer a temperatura ambiente. Una propuesta
reportada por el autor y su grupo de trabajo en el año 2020.

El capítulo cinco muestra un análisis en profundidad acerca del efecto de las
interacciones en sistemas de nanocubos de magnetita cuando estos se encuentran
en dispersiones en medio líquido y sólido. Aquí, se contrastan los resultados
obtenidos de las medidas de magnetización con modelos teóricos propuestos para
predecir el comportamiento y efecto de las interacciones dipolares en cadenas de
nanocubos magnéticos que se forman espontáneamente debido a la intensidad de
los momentos magnéticos de las NPs que conforman los eslabones de las cadenas.
Además, mediante la combinación de muestras de NPs pequeñas con otras más
grandes, se evalúa el efecto de las interacciones en las medidas de espectroscopía
Mössbauer.

Finalmente, en el capítulo seis se presentan los resultados del poder calefac-
tor de las NPs a través de medidas calorimétricas y por inducción magnética. Se
presenta una evaluación cuantitativa del SAR obtenido a partir de éstos dos mé-
todos con el fin de determinar la potencial aplicación de las muestras obtenidas
como nanocalefactores. Se estudia adicionalmente el efecto de la concentración
(interacción) en la respuesta por inducción para diferentes condiciones experi-
mentales de campo aplicado y frecuencia.
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Capítulo 2

Generalidades del magnetismo en

nanopartículas

2.1. Sobre el modelo del superparamagnetismo

Una partícula de un material ferromagnético cuyo tamaño es menor que cier-
to tamaño crítico presenta un monodominio magnético; es decir, los momentos
atómicos que componen el material rotan coherentemente y la partícula se en-
cuentra siempre en un estado de magnetización uniforme. El comportamiento y
propiedades magnéticas de un conjunto de partículas ferromagnéticas monodo-
minio es estudiado en general por la teoría del «superparamagnetismo», nombre
adjudicado por C. P. Bean y J. D. Livingston en 1959[1]. La energía potencial
de una partícula de momento magnético −→µ en presencia de un campo magnético
−→
H siendo α el ángulo entre −→µ y −→

H puede escribirse como:

Ep = −−→µ · −→
H = −µ0µH cos θ (2.1)

Siendo µ0 la permeabilidad del vacío. La magnitud de interés ahora es la mag-
netización debida a la proyección de los momentos magnéticos en la dirección del
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campo aplicado, queremos saber la cantidad de momentos que se encuentran
entre los ángulos θ y dθ. Cuando el campo externo es nulo, en equilibrio termo-
dinámico el número dn de momentos magnéticos que apuntan en dirección a una
unidad de área superficial dentro de una esfera es igual en cualquier punto de
la esfera en la que se encuentran. Así, dn es proporcional al diferencial de área
de la esfera dA = 2π sin θdθ. Cuando la magnitud del campo magnético aplicado
es diferente de cero, los momentos magnéticos se alinearán en la dirección del
campo, minimizando la energía del sistema. Usando un razonamiento de la me-
cánica estadística, en un baño térmico, la probabilidad de que la energía de un
momento esté dada por la ecuación (2.1) es proporcional al factor de Boltzmann
e−Ep/kBT . El número dn de momentos magnéticos con orientación entre θ y dθ

será entonces:

dn = C(2π sin θeµ0
−→µ ·−→H/kBT )dθ (2.2)

Aquí C es una constante de proporcionalidad determinada por la normaliza-
ción

n∫
0

dn = n

Tomamos ahora α ≡ µ0µH/kBT y resolvemos la integral en dθ:

2πK

π∫
0

eα cos θ sin θdθ = n (2.3)

La magnetización del sistema está dada por la suma de las proyecciones en la
dirección del campo magnético −→

H de todos los momentos magnéticos dn, siendo
su contribución µ cos θ:

M =
n∫
0

µ cos θdn (2.4)
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Utilizando las relaciones obtenidas con anterioridad finalmente encontramos
que la magnetización está dada por:

M =
nµ

π∫
0

eα cos θ sin θdθ

π∫
0

eα cos θ sin θdθ
(2.5)

Resolviendo y reemplazando α tenemos:

M(H, T ) = nµ

 coth
(

µ0µH/kBT
)

− kBT

µ0µH

 (2.6)

Definimos ahora la magnetización de saturación como la máxima contribución
de los momentos magnéticos en la dirección de −→

H , Ms = nµ:

M

Ms

= coth
(

µ0µH/kBT
)

− kBT

µ0µH
(2.7)

La función coth(x) − 1/x, es la conocida función de Langevin[2] y permite
modelar el comportamiento magnético de un sistema superparamagnético que
está bajo la acción de un campo externo (ver figura 2.1).

Este tratamiento de las propiedades de magnetización en equilibrio térmico de
un conjunto de partículas isotrópicas monodominio es análogo al comportamiento
Langevin del paramagnetismo. Sin embargo, debido a la magnitud del momento
magnético individual de cada partícula que es del orden de 103 magnetones de
Böhr, se le da el nombre de «superparamagnetismo». En sistemas reales, las
partículas monodominio no son completamente isotrópicas en sus propiedades,
tendrán contribuciones anisotrópicas a su energía total asociadas a entre otras,
la forma, la superficie y a su estructura cristalina.

Una de las formas más simples de introducir este problema es suponer una
anisotropía con simetría uniaxial tal como se muestra en la figura 2.2, con la
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Figura 2.1: Magnetización reducida (M/Ms) en función del campo aplicado (H) para

diferentes valores de momento magnético (µ). La curva está dada por la ecuación

(2.7) o función de Langevin.

expresión Ek = KV sin2 θ en la energía. En esta expresión, θ es el ángulo entre el
momento y el eje de simetría de la partícula, V el volumen de la partícula, y K

es la energía de anisotropía por unidad de volumen. Si se aplica un campo −→
H en

una dirección α respecto al eje de anisotropía (ver figura 2.2), suponiendo que
K, µ y H son coplanares, la energía de la partícula estará dada por:

Ep = KV sin2 θ − µH cos (α − θ) (2.8)

En un caso particular, si un campo H se aplica en la dirección del eje de
simetría, la energía de la partícula será

Ep = KV sin2 θ − µH cos θ (2.9)

Se tendrá entonces una distribución de Boltzmann de ángulos θ en equilibrio
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Figura 2.2: Partícula monodominio con anisotropía uniaxial y campo aplicado. La

línea punteada central indica el eje de anisotropía.

diferente de la que se obtuvo sin considerar el término de anisotropía en la energía.
Por lo tanto, la curva de magnetización no será representada por una función de
Langevin.
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Figura 2.3: Dependencia de la energía de una partícula monodominio con aniso-

tropía uniaxial con el ángulo entre el vector magnetización y el eje fácil de simetría.

(a) Sin campo aplicado; (b) Con campo aplicado en la dirección del eje fácil ó θ = 0.

Hasta ahora se han presentado las propiedades de un sistema de partículas
monodominio idénticas en equilibrio termodinámico con el campo aplicado. Con-
sideremos ahora bajo qué condiciones un conjunto de partículas monodominio
alcanzarán el equilibrio en un tiempo corto relativo al tiempo de medida. Su-
pongamos un conjunto de partículas monodominio uniaxiales que inicialmente
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se encuentra magnetizado a saturación, es decir con los momentos de todas las
partículas apuntando en la misma dirección. Una vez el campo se ha retirado, la
magnetización remanente se reducirá como:

Mr = Ms exp(−t/τ) (2.10)

donde t es el tiempo que transcurre después de retirar el campo, y τ es el tiem-
po de relajación. Este tiempo de relajación está dado por 1/τ = f0 exp(−KV/kBT ),
donde f0 es un factor de frecuencias del orden de 10−9s−1 y 10−10s−1[3]. La apro-
ximación a remanencia cero, que corresponde al estado de equilibrio, se obtiene
cuando el momento magnético de un número suficiente de partículas es invertido
por activación térmica sobre la barrera de energía KV . La probabilidad de este
proceso es proporcional a exp(KV/kBT ).

Las propiedades magnéticas de este tipo de sistemas dependerán en gran me-
dida del tiempo de relajación de las partículas. La relación que tienen respecto
al tiempo de medida de la técnica experimental (τm) determinará el macroestado
observado; si el tiempo de relajación es menor que el tiempo de medida (τ < τm),
entonces el resultado será el de un sistema que ha pasado por sus estados de mí-
nima energía varias veces antes de la medida, decimos entonces que se encuentra
en equilibrio termodinámico o en estado «superparamagnético». Por otro lado,
si el tiempo de relajación es mayor que el tiempo de medida (τ > τm), entonces
decimos que el sistema se encuentra en estado «bloqueado», la medida se ha
realizado antes de que el sistema pase de un estado de mínima energía a otro.
En este caso lograremos ver sus propiedades magnetostáticas.

La dependencia de los tiempos de relajación con la energía térmica del sistema
permite encontrar una temperatura que separa los estados superparamagnético
y bloqueado dado un volumen fijo V según la relación τ = τ0 exp(KV/kBT ). La
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temperatura de bloqueo será la temperatura a la cual el tiempo de relajación es
igual al tiempo de medida:

log
(

τm

τ0

)
= KV

kBTB

(2.11)

donde TB es ahora la temperatura designada como «temperatura de bloqueo».
La anterior relación muestra de manera más directa lo que se ha mencionado
anteriormente: la temperatura TB estará determinada por los valores que to-
me log(τm/τ0). Como ejemplo, una medida en un magnetómetro usual (VSM o
SQUID) tiene un tiempo de 100 s aproximadamente, que con τ0 = 10−9 s, se
tiene que TB = KV

25kB
.

Distribución de tamaño en la función de magnetización

Para el tipo de sistemas que pretendemos estudiar no es acertado emplear
una función que considera solamente el caso ideal de n momentos atómicos idén-
ticos; es necesario entonces modificar la ecuación (2.7) de forma tal que incluya
una dependencia con la distribución de tamaños de partículas, que corresponde
también a una distribución de momentos magnéticos.

Empíricamente se ha observado que en la mayor parte de los casos un sistema
de nanopartículas magnéticas tiene una distribución de tamaños del tipo Log-
Normal[4]. Así, se modifica la ecuación de la magnetización incorporando una
función de distribución de este tipo en los momentos magnéticos de la siguiente
forma:

M(H, T ) = N

∞∫
0

µL
(

µH

kBT

)
f(µ)dµ (2.12)
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Donde N es el número de partículas por unidad de volumen, L(µH/kBT ) es la
función de Langevin del sistema y f(µ) es la mencionada función de distribución
Log-Normal de momentos magnéticos:

f(µ) = 1√
2πµσµ

exp

− ln2(µ/µc)
2σ2

µ

 (2.13)

Por definición, el momento magnético medio estará dado por ⟨µ⟩ = µc exp(σ2/2)

donde los parámetros σµ y µc pueden obtenerse de un ajuste teórico de curvas
experimentales de magnetización en función del campo aplicado.

Si dentro del rango de volúmenes del sistema es posible suponer que la magne-
tización de saturación es independiente del tamaño, entonces una relación directa
entre la distribución de momentos magnéticos y una distribución de tamaños de
partículas (asociada al volumen V ) se obtiene de considerar que µ = MsV :

V = γ⟨µ⟩
Msρ

(2.14)

donde γ ≡ 1 para geometría cúbica y γ = 6/π para geometría esférica; ⟨µ⟩

es la magnitud media del momento magnético y ρ la densidad del material. A
partir de esta expresión, es posible hacer la transformación de la distribución de
momentos magnéticos a una de volúmenes considerando

P (V )dV = P (µ)dµ

P (V ) = dµ

dV
P (µ → V )

La distribución Log-Normal de volúmenes tiene la forma:

P (V ) = 1√
2πσV V

exp

−

(
ln(V/V0)

)2

2σ2
V

 (2.15)
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donde σV es la desviación estándar asociada a los volúmenes y tiene el mismo
valor de σµ en la ecuación (2.13). Una discusión más amplia sobre la conversión
entre distribuciones de tamaño a distribución de momentos pesada por número,
diámetro o volumen se presenta en el anexo (8).
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2.2. Anisotropía magnética

La anisotropía magnética es una característica asociada a la partícula que
puede ser descrita por un término en la energía y que determina las propiedades
de un material dependiendo de la dirección en la que éstas son medidas. En la
sección anterior se introdujo el efecto de la inclusión de un término de anisotropía
en la energía potencial de una partícula monodominio y de qué manera era
modificado el perfil de energía en una partícula debido a este. Existen diferentes
tipos de anisotropía entre las que se destacan por ser determinantes en un sistema
de NPs la anisotropía magnetocristalina, la de superficie y la anisotropía de
forma.

2.2.1. Anisotropía magnetocristalina

Este tipo de anisotropía es debido a la interacción espín-órbita y al campo en
la estructura cristalina del material. En un material ferromagnético o ferrimag-
nético, los momentos magnéticos pueden alinearse espontáneamente a lo largo de
una (o varias) direcciones cristalográficas. La dirección preferencial en la cual se
alinean los momentos es llamada dirección de fácil magnetización o simplemente
eje fácil.

En el caso de anisotropía cúbica, la energía esta dada por

Ea = K0 + K1(α2
1α2

2 + α2
1α2

3α2
2α2

3) + K2(α2
1α2

2α2
3) (2.16)

Donde αi son los cosenos directores del momento magnético respecto al eje
fácil.

La dirección de fácil magnetización la determinan los valores de las constan-
tes de anisotropía K1 y K2. K0 es independiente del ángulo respecto al eje fácil
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Figura 2.4: Valor de las constantes de anisotropía K1 y K2 en función de la tem-

peratura para la magnetita[5].

y es irrelevante frente a los cambios en el perfil de energía. La tabla 2.1 muestra
las direcciones de fácil, media y difícil magnetización en el caso de un cristal
cúbico[3].

Las constantes de anisotropía de un material son dependientes de la tempera-
tura. La figura 2.4 muestra las curvas del valor de las constantes de anisotropía en
función de la temperatura para la magnetita. A partir de las relaciones en la ta-
bla 2.1 puede deducirse que la magnetita tiene dirección fácil [111] a temperatura
ambiente.
Tabla 2.1: Direcciones de eje fácil, medio o difícil para un cristal con anisotropía

cúbica.

K1 + + + - - -

K2 +∞ → −9K1/4 −9K1/4 → −9K1 −9K1 → −∞ −∞ → 9|K1|/4 9|K1|/4 → 9|K1| 9|K1| → ∞

Fácil ⟨100⟩ ⟨100⟩ ⟨111⟩ ⟨111⟩ ⟨110⟩ ⟨110⟩

Medio ⟨110⟩ ⟨111⟩ ⟨100⟩ ⟨110⟩ ⟨111⟩ ⟨100⟩

Difícil ⟨111⟩ ⟨110⟩ ⟨110⟩ ⟨100⟩ ⟨100⟩ ⟨111⟩
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La propiedades magnéticas dependerán entonces de la dirección en la cual
sea aplicado el campo magnético. La figura 2.5 (a) muestra las curvas de mag-
netización a T = 0 a partir del modelo de Stonner-Wohlfarth[6, 3] con el campo
aplicado en diferentes direcciones y se considera un cristal cúbico que tiene como
direcciones fáciles ⟨111⟩.
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Figura 2.5: (a) Magnetización en un cristal cúbico campo aplicado en las direc-

ciones de los ejes principales del cubo ([100], [110]y[111]). (b) Magnetización en un

arreglo espacial aleatorio de partículas con anisotropía magnetocristalina cúbica ba-

jo campo aplicado en una dirección fija.

En el caso particular en el que se estudie un sistema de partículas cúbicas en
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el que sus ejes cristalinos se encuentren distribuidos de forma aleatoria, para un
campo aplicado en una dirección fija, las direcciones fáciles estarán también dis-
tribuidas aleatoriamente. La curva de magnetización en función de la magnitud
del campo aplicado que representa esta situación se muestra en la figura 2.5 (b).

El campo necesario para saturar en una dirección específica es llamado «cam-
po de anisotropía» y depende de la dirección del eje de fácil magnetización y la
dirección del campo aplicado. En un cristal cúbico con dirección fácil en ⟨100⟩, si
se aplica un campo en la dirección del eje fácil, el campo necesario para saturar
es HK = 2K1/µ0Ms. Sin embargo, si el campo es aplicado en la dirección difícil
[111], el campo de anisotropía será HK = −4(3K1 + K2)/9µ0Ms[3].

Otra forma de entender este concepto es mediante la interpretación del perfil
de energía de anisotropía que se obtiene según la dirección y la amplitud del
campo aplicado como se muestra en las figura 2.6 y 2.7. En ambos casos, el
campo de anisotropía es el campo necesario para «eliminar» mínimos locales y
confinar los momentos en la dirección del campo aplicado (saturación). De aquí
en adelante, se referirá al campo de anisotropía como el campo necesario para
alcanzar la magnetización de saturación en la dirección del campo aplicado.
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(a) (b) (c)

Figura 2.6: Perfil de energía de anisotropía cúbica con direcciones fáciles ⟨100⟩.

Donde θ es el ángulo polar, ϕ el ángulo azimutal y E es la energía de anisotropía

dividida por el producto KV . Campo aplicado en la dirección [100] con (a) H = HK/10,

(b) H = HK/2, (c) H = HK.

(a) (b) (c)

Figura 2.7: Perfil de energía de anisotropía cúbica con direcciones fáciles ⟨100⟩.

Donde θ es el ángulo polar, ϕ el ángulo azimutal y E es la energía de anisotropía

dividida por el producto KV . Campo aplicado en la dirección [111] con (a) H = HK/10,

(b) H = HK/2, (c) H = HK.
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2.2.2. Anisotropía de forma

Si no tenemos en cuenta la anisotropía magnetocristalina, un material fe-
rromagnético con geometría esférica sería isótropo pues no importaría en qué
dirección se midieran sus propiedades. Las propiedades magnéticas de un ma-
terial también dependen de la forma que éste tenga. Un claro ejemplo de este
fenómeno puede verse en el caso de un material con geometría elipsoidal; si se
mide la magnetización en función de la intensidad del campo aplicado en las
direcciones de los ejes principales el resultado será diferente puesto que será más
fácil magnetizar el espécimen a través de su eje más largo (b). Este resultado es
debido a la aparición de un campo interno opuesto al campo aplicado denomina-
do campo desmagnetizante (HD) que es producto del desplazamiento de cargas
y a una consecuente polarización interna del material.

En general, cuando se estudian las propiedades magnéticas de un material, se
quiere conocer el campo magnético dentro de éste que es causado por su misma
magnetización. La teoría que fundamenta la existencia del campo desmagneti-
zante es la siguiente[3]:

En un material magnetizado, debido a la inexistencia de monopolos magné-
ticos, la inducción magnética −→

B obedece la ley de Gauss:
−→∇ · −→

B = 0 (2.17)
−→
B = µ0

(−→
H +

−→
M
)

(2.18)

Donde −→
M es la magnetización y −→

H el campo magnético dentro del material
o campo desmagnetizante. La ecuación de la divergencia de −→

B puede escribirse
entonces como:

−→∇ · −→
H = −−→∇ · −→

M (2.19)
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Esta relación nos dice entonces que el campo magnético está generado por
una densidad de carga efectiva dada por

ρ = −−→∇ · −→
M (2.20)

que no es un monopolo magnético; en el caso de que no existen corrientes libres
o que la densidad de cargas libres es cero, −→

J = 0, el campo magnético puede
obtenerse a partir de un potencial magnético:

−→
H =

−→∇ · Φ (2.21)

El campo magnético dentro del material se encuentra resolviendo la ecuación de
Poisson:

∇2Φ = −ρ (2.22)

La solución de esta ecuación en tres dimensiones se encuentra utilizando una
función de Green de la forma G(r) = 1

4π|r| :

Φ(r) =
∫

dr′G(r − r′)ρ(r′) =
∫

dr′ ρ(r′)
4π|(r − r′|

=
∫

dr′ −
−→
∇′ · −→

M(r′)
4π|(r − r′)|

(2.23)

Es preciso señalar que en un material uniformemente magnetizado la densi-
dad de carga interna ρ es cero. Sin embargo, en la superficie existe un cambio
discontinuo en la magnetización que corresponde a una densidad de carga tipo
función delta, esto es, la aplicación de la ley de Gauss en −→

H en la superficie
tendrá como resultado que existe una densidad de carga superficial dad por

σ =
−→
M · n̂ (2.24)

donde n̂ es el vector normal a la superficie.
En general, el campo desmagnetizante puede expresarse como:
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a

b

−→
H D = −ND

−→
M (2.25)

Donde ND es una constante de proporcionalidad llamada factor desmagne-
tizante que depende de la geometría del espécimen. En su forma más general
es un tensor que depende de la geometría del espécimen. Cuando el material se
encuentra bajo un campo externo, el campo efectivo actuando sobre el espécimen
puede escribirse entonces como

−→
H ef =

−→
H a +

−→
H D (2.26)

Si suponemos una magnetización M a un ángulo θ del eje principal b en la
figura, la energía será[3]:

E = 1
2
[
(M cos θ)2Nb + (M sin θ)2Na

]
(2.27)

Donde Na y Nb son los factores desmagnetizantes a lo largo de los ejes a y b,
respectivamente. La expresión anterior puede escribirse como

E = 1
2

M2Nb + 1
2

(Na − Nb)M2 sin2 θ (2.28)

La anterior expresión es similar a la energía de anisotropía uniaxial: el eje
mayor b hace las veces de eje fácil con una constante de anisotropía de forma
Ks = 1

2(Na − Nb)M2. En el caso de una esfera, Na = Nb y por lo tanto isótropa.
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2.3. Interacciones entre nanopartículas magnéti-

cas

En sistemas de nanopartículas magnéticas pueden esperarse interacciones en-
tre partículas de diferentes tipos (Van der Waals[7], repulsión estérica[8], iónica[9],
entre otras) cuya intensidad dependerá de la distancia media entre partículas.
Dada la magnitud de su momento magnético medio (orden de 103µB), si un siste-
ma de nanopartículas es lo suficientemente denso, es de esperar que la interacción
más relevante entre ellas sea de tipo dipolar[10, 11, 12, 13, 14, 15]. Su intensidad,
como se mencionó anteriormente depende de la concentración de NPs en el me-
dio de dispersión. Entre diferentes tipos de interacciones que pueden presentarse,
éstas interacciones dipolares son las más importantes. Otro tipo de interacciones
pueden aparecer dependiendo del tipo de matriz en donde se encuentre contenido
el sistema de NPs.

En general, el estudio del efecto de las interacciones entre partículas en las
propiedades magnéticas de un sistema de NPs es aún un tema de controversia.
En una dispersión de NPs en las que la intensidad de interacción no es des-
preciable, las propiedades magnéticas del sistema dependerán de la distribución
espacial y también de la orientación de los ejes fáciles; la dispersión de tamaños
en un sistema real juega también un papel importante. Además, es necesario
tener presente las fluctuaciones térmicas. Se pueden considerar sistemas de NPs
que se encuentren en tres diferentes regímenes: (i) un sistema de partículas no
interactuantes; (ii) un régimen en el cual la interacción es débil y donde aún se
preservan propiedades individuales de las partículas; y (iii) un sistema de fuerte
interacción en donde las propiedades observadas corresponden a fenómenos co-
lectivos y las propiedades individuales de las partículas que conforman el sistema
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son apantalladas. Es decir, si la energía de interacción dipolar es suficiente para
competir con la energía térmica, las propiedades magnéticas de un sistema no
interactuante serán modificadas y el análisis de una medida magnética de este
tipo de sistemas dará valores de propiedades magnéticas aparentes (diferentes de
las reales) si no se tiene en cuenta el efecto de las interacciones[16, 13, 15].

En general, en un sistema de NPs las interacciones magnéticas modifican la
barrera de energía debida a la energía de anisotropía para cada partícula y en el
límite de interacciones fuertes estos efectos se vuelven dominantes y las barreras
de energía individuales no se consideran; en este caso, sólo la energía del sistema
es una magnitud relevante.

Un ejemplo instructivo es el de considerar una cadena de n partículas que
interactúan generando un campo dipolar. El campo generado por un dipolo mag-
nético está dado por:

−→
B = µ0

4π

3 (−→µ · −→r ) −→r − r2−→µ
r5 (2.29)

donde −→µ es el momento magnético y −→r la distancia entre momentos. En el
caso de n partículas en una cadena, la energía dipolar en una de ellas está dada
por:

Ei = −µ0M
2
s

4π

∑
j

ViVj

(
µ̂i · µ̂j
−→r 3

ij

− 3(µ̂i · −→r ij)(µ̂j · −→r ij)
−→r 5

ij

)
(2.30)

Donde se ha usado la relación µ = MsV , Vi y Vj es el volumen de las partículas
i − ésima y j − ésima respectivamente, Ms es la magnetización de saturación, −→µi

es el vector unitario del momento magnético y −→rij es la distancia entre la i-ésima
y j-ésima partícula. µ0 es la permeabilidad del vacío.

El campo dipolar en un elemento de cadena, generado por n − 1 partículas
está dado por:
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Btot = µ0

2π

n−1∑
i=1

−→µ
i3x3 (2.31)

donde x es la distancia entre elementos de la cadena. Si suponemos que las
partículas están en contacto, entonces x es igual al lado de la partícula. De
esta manera, podemos expresar la ecuación 2.31 en términos del volumen de las
partículas (V = x3) con µ = MsV :

Btot = µ0Ms

2π

n−1∑
i=1

1
i3

La energía dipolar será entonces:

E = µ0M
2
s V

2π

n−1∑
i=1

1
i3 (2.32)

Existen en la literatura varios modelos que abordan el problema de las inter-
acciones mediante la introducción fenomenológica de parámetros que dan cuenta
de este efecto modificando la barrera de energía bien sea cambiando los tiempos
de relajación[17], introduciendo un valor de temperatura adicional en el argu-
mento de la función de magnetización[16, 15] o considerando el efecto del campo
desmagnetizante en la susceptibilidad magnética. Ésta última argumentación
fue propuesta por el grupo de magnetismo y materiales magnéticos (G3M) en
2015[13].
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2.4. Hipertermia magnética

El término hipertermia hace referencia al calentamiento del cuerpo humano
por encima de los niveles normales, que de forma natural o por efecto de algún
factor externo, genera o absorbe calor en una tasa mayor que la que logra disipar.
La hipertermia magnética es un tratamiento clínico que aprovecha algunas de las
propiedades de un sistema de nanopartículas para tratar enfermedades localiza-
das como el cáncer. Se basa en la capacidad de disipación de energía en forma
de calor de este tipo de sistemas cuando son sometidas a un campo magnético
de radiofrecuencia[18, 19].

La capacidad de un sistema de NPs magnéticas para disipar energía está dada
por la tasa de absorción específica o «SAR» por sus siglas en inglés. Relaciona el
aumento de temperatura en el tiempo del coloide con sus propiedades intrínsecas
como la densidad, calor específico y concentración. Además de esto, el SAR tam-
bién depende de las propiedades de las nanopartículas que conforman el coloide;
la constante de anisotropía efectiva y el tamaño medio son dos factores impor-
tante en la búsqueda de una valor grande de SAR[20, 21, 22]. Otros parámetros
como la magnetización de saturación del sistema, la magnitud del campo magné-
tico aplicado y su frecuencia son considerados también para predecir la potencia
que se disipará bajo condiciones conocidas.

2.4.1. Sobre la relación entre la teoría de respuesta lineal

e hipertermia magnética

Un acercamiento teórico al problema de la disipación de energía en forma
de calor por parte de un sistema de nanopartículas magnéticas sometidas a un
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campo externo de radiofrecuencia lo realizó E. Rosensweig[18]. En su trabajo,
Rosensweig emplea la teoría de respuesta lineal para encontrar un modelo que
represente el comportamiento de este tipo de sistemas bajo ciertas condiciones
de campo y frecuencia aplicados.

La idea de Rosensweig se basa en que la histéresis se presenta debido a la
imposibilidad de que los momentos magnéticos sigan la dinámica impuesta por
el campo magnético alterno. La energía magnética del sistema está dada por la
siguiente expresión,

∆U = −µ0

∮
MdH (2.33)

Donde µ0 = 4π × 10−7 Tm/A es la permeabilidad del vacío, M es la magneti-
zación y dH el diferencial de campo magnético externo. En el momento en que
la magnetización se retrasa respecto al campo, ∆U tiene valores positivos; esto
quiere decir que el trabajo magnético se transforma en energía interna. Expresan-
do la susceptibilidad del ferrofluido como χ = χ′ − iχ′′ (susceptibilidad compleja)
y suponiendo un campo de la forma H(t) = H0 cos(ωt), la integral y el posterior
producto por la frecuencia f = ω/2π resulta en la expresión para la potencia
disipada por el sistema como:

P = f∆U = µ0πχ′′fH2
0 (2.34)

El proceso de relajación de las NPs está intrínsecamente relacionado con la
capacidad de disipación del sistema que conforman pues χ′′ depende de τ como

χ′′(f, τ) = 2πfτ

1 + (2πfτ)2 χ0 (2.35)

Donde χ0 es la susceptibilidad inicial o de campos bajos.
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El tipo de relajación determinará entonces gran parte de la respuesta de
nuestro sistema. El tiempo de relajación de Néel fue presentado en secciones
anteriores pues hace parte del modelo del superparamagnetsimo. En la relajación
de Brown los momentos magnéticos se encuentran fijos respecto al eje fácil de
la partícula, el movimiento de los momentos con el campo aplicado se desarrolla
junto con la rotación física de las partículas como un todo y está determinado
como

τB = 3ηVH

kBT
(2.36)

Donde η es la viscosidad del medio de dispersión y VH es el volumen hidrodiná-
mico de las partículas.
Generalmente, la polidispersidad de las partículas hace que los tiempos de rela-
jación sean una mezcla entre Brown y de Néel. Sin embargo, estos procesos se
desarrollan de forma paralela, el tiempo de relajación del sistema tendrá entonces
la siguiente forma,

1
τ

= 1
τB

+ 1
τN

(2.37)

En cualquier caso, el tiempo de relajación del sistema estará siempre definido
por el menor entre ambos tiempos de relajación. Existe entonces un cierto tamaño
para el cual la relajación de Néel deja de ser el principal medio de inversión del
momento magnético y se vuelve determinante el tiempo de relajación de Brown;
esto dependerá esencialmente del tamaño de las NPs, su estado de agregación,
el medio en el cual se encuentren dispersas y el tamaño del recubrimiento que
tengan. La figura 2.9 muestra una comparación entre los tiempos de relajación
en función del tamaño de las NPs con un recubrimiento de espesor de ∼ 2nm y
diferentes medios de dispersión.

Se puede observar que el tiempo de relajación de Brown es determinante para
tamaños superiores a 20nm. Aunque es evidente, la relajación Browniana existirá
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Figura 2.8: Esquema de tiempos de relajación de Néel, Brown y total en función

de tamaño de partícula.

únicamente bajo la condición de que las partículas puedan rotar libremente, es
decir, si éstas conforman un coloide.
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Figura 2.9: Tiempos de relajación de Néel, Brown y total en función de tamaño

de partícula para dispersiones en tolueno y en agua.
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Capítulo 3

Métodos de caracterización

3.1. Caracterización magnética

3.1.1. Magnetometría de muestra vibrante

El magnetómetro de muestra vibrante (VSM) es un equipo de caracteriza-
ción magnética que permite obtener el momento magnético de una muestra bajo
diferentes intensidades de campo aplicado[1, 2]. Durante este proyecto, la magne-
tometría en VSM fue empleada como una de las principales técnicas de caracteri-
zación magnética de las muestras estudiadas. Específicamente, fueron realizadas
medidas de magnetización en función del campo aplicado a temperatura am-
biente conocidas como ciclos de histéresis (ver figura 3.2). El magnetómetro de
muestra vibrante está basado en el cambio de flujo cuando una muestra mag-
netizada vibra cerca de una bobina. El portamuestra consiste en una varilla no
magnética en cuyo extremo se coloca la muestra y en el otro extremo se encuen-
tra un dispositivo de vibración mecánica. El campo magnético oscilante generado
por la muestra vibrante induce una fuerza electromagnética (fem) alternante en
las bobinas detectoras y su magnitud es proporcional al momento magnético de
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la muestra. La resolución de un equipo VSM convencional permite detectar mo-
mentos magnéticos de 10−8Am2. La figura 3.1 muestra un esquema del VSM[3].

Figura 3.1: Esquema de un magnetómetro VSM. (1) Parlante transductor. (2) So-

porte cónico de papel. (3) Portamuestra (pajita plástica). (4) Muestra de referencia.

(5) Muestra. (6) Bobinas de referencia. (7) Bobinas. (8) Imanes. (9) Contenedor

de metal.

(a) (b)

Figura 3.2: Magnetización en función del campo aplicado. (a) Sistema bloqueado,

campo coercitivo no nulo. (b) Sistema en equilibrio, campo coercitivo nulo.

Las medidas de magnetización en función del campo aplicado a temperatura
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ambiente fueron realizadas en un VSM LakeShore 7404 operado en un rango de
campo aplicado de µ0H = 1,9 T − −1,9T. La figura 3.2 (a) presenta una medida
típica de magnetización en función del campo aplicado a una temperatura fija.
Se muestra por pasos, de 1 a 7 el protocolo de medición seguido: En primer
lugar, el sistema es llevado hasta saturación aplicando el campo máximo Hmax

(1). A continuación, este campo es reducido gradualmente hasta cero (2) donde,
en general, un material magnetizado mantendrá un valor de magnetización no
nulo llamado magnetización remanente. El campo aplicado ahora aumenta su
valor en dirección contraria al inicial y el valor de campo necesario para reducir
la magnetización del material a cero es el campo coercitivo Hc (3). El campo
magnético aplicado continúa aumentando hasta su valor máximo −Hmax llevando
al sistema nuevamente a saturación (4). La medida termina cuando el campo
se reduce gradualmente pasando por el punto (5) y aumentando en dirección
opuesta al igual que en el punto (2) pasando por (6) y llegando nuevamente a su
valor máximo Hmax para completar el ciclo en (7). La figura 3.2 (b) muestra un
ciclo de un sistema en equilibrio el cual presenta una magnetización en función
del campo que sigue una función de Langevin tal y como se presentó en el capítulo
2, sección 2.1.

3.1.2. Magnetometría en dispositivo superconductor de in-

terferometría cuántica

Un magnetómetro SQUID (Superconducting Quantum Interferometer Devi-
ce) es un equipo de medición de propiedades magnéticas de alta sensibilidad que
se basa en el efecto Josephson utilizando un circuito superconductor. La figura
3.3 muestra un esquema del funcionamiento de un SQUID[4]. En un circuito
superconductor con forma de anillo circula una corriente eléctrica I, los puntos
X, W son junturas tipo Josephson en las cuales la corriente que circula es me-
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nor que en el anillo superconductor. Gracias a esto, la densidad de corriente es
pequeña y por lo tanto el momento de los pares de Cooper creados también es
pequeño. De esta manera, en dos puntos diferentes del anillo superconductor hay
una pequeña diferencia de fase dado que la longitud de onda del par-electrón es
grande.
Cuando un campo magnético Ba es aplicado perpendicularmente al plano del
anillo, se crea una diferencia de fase en la onda par-electrón a lo largo del ca-
mino XY W y WZX. Una de las características de un lazo superconductor es
que el flujo magnético ϕ que pasa a través de él es igual al producto del campo
magnético y del área del lazo en unidades de ϕ0 = h/2e, donde h es la constante
de Planck, 2e es la carga del par de Cooper y ϕ0 tiene un valor de 2×10−15 T/m2.

Figura 3.3: Esquema de squid

Un magnetómetro SQUID está compuesto por dos partes principales que son,
un «dewar» y un sistema de control. El dewar cuenta con una pantalla de va-
cío, un recipiente que contiene helio líquido y una sonda criogénica que consiste
en un imán superconductor con un sistema de detección SQUID; el sistema de
control permite que el equipo trabaje en un rango de temperaturas de 1,7 K has-
ta 400 K. Los magnetómetros SQUID tienen un conjunto de anillos detectores
SQUID junto con un sensor mediante conexiones superconductoras. La señal de
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salida de radiofrecuencia del sensor es registrada por una bobina y transmitida
a un amplificador de frecuencias que transforma dicha señal en una diferencia
de potencial analógica proporcional a la intensidad de corriente que circula en la
bobina de entrada del SQUID.

Esta técnica fue utilizada durante el desarrollo de esta tesis para medir el
momento magnético de las muestras estudiadas en función de la temperatura.
Las medidas fueron realizadas en un MPMS XL superconducting quantum in-
terference device (SQUID) de Quantum Design, Inc. en la facultad de Ciencias
Exactas de la Universidad de Buenos Aires.

3.1.2.1. Remanencia de campo en el SQUID

Debido a las corrientes parásitas que quedan en las bobinas superconductoras
del equipo, luego de aplicar un campo alto positivo y solicitar al equipo que
reduzca el campo a cero, en realidad resulta un pequeño campo negativo de
entre 0 y −20 Oe[5, 6]. Es decir, para tener un campo cero real es necesario
indicarle al equipo que genere un campo positivo de igual valor que el campo
remanente. Este procedimiento sólo se puede llevar a cabo en sistemas en los
que se esté seguro que bajo un campo nulo, la magnetización será nula. Para las
muestras medidas en el SQUID se realizó un procedimiento para encontrar este
campo remanente. En primer lugar se le pide al equipo que ponga un campo de
0 Oe y se mide la magnetización M de la muestra. A continuación, se pone un
campo de 15 Oe y se vuelve a medir M . Con estos dos puntos se estima qué
campo es necesario poner para tener un valor de M = 0, seguidamente poner ese
campo aplicado y medir nuevamente. Durante el procedimiento se van graficando
estos valores mientras se aproxima al campo para el cual M = 0. El criterio para
obtener ese valor de campo es obtener un |M | del orden de 2×10−6 emu o menos.
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Figura 3.4: Esquema de un magnetómetro SQUID

3.1.2.2. Magnetización zfc/fc

Uno de los métodos de caracterización magnética más utilizados para sistemas
de nanopartículas magnéticas es el estudio de la magnetización en función de la
temperatura o magnetización zero field cooled/field cooled. Dado que el sistema
puede encontrarse en estado bloqueado o de equilibrio según sea la frecuencia
en el salto entre estados estables, una medida de la respuesta magnética del
sistema en función de la temperatura da una idea acerca del estado global en
el que se encuentran las partículas que conforman el sistema. En muchos casos
puede apreciarse la transición entre el estado bloqueado y el de equilibrio para la
temperatura de bloqueo TB. Las características cuantitativas pueden obtenerse
a través de un análisis minucioso que dependerá de los parámetros de la muestra
como anisotropía, distribución de tamaño, distribución espacial de las partículas
y efectos de las interacciones.

Magnetización zfc

En este tipo de medida la muestra es enfriada sin la presencia de un campo
externo desde una temperatura tal que todas las partículas del sistema se en-
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cuentran en estado de equilibrio hasta una temperatura mínima. Seguidamente,
un campo magnético es aplicado y se realiza la medida del momento magnético
de la muestra conforme se incrementa la temperatura del sistema hasta que este
alcanza nuevamente el estado de equilibrio.

A temperaturas lo suficientemente bajas, tales que garanticen el bloqueo de
las partículas que conforman el sistema, la magnetización zero field cooled es-
tará dada por Mzfc = M2

s Hef/3K. Aquí Ms es la magnetización de saturación,
K es la constante de anisotropía efectiva y H es el campo que actúa sobre la
partícula[7]. Esto corresponde a partículas monodominio y que poseen una an-
isotropía uniaxial. Conforme la temperatura aumenta, la magnetización Mzfc

incrementará hasta un máximo para una dada temperatura Tmax que se puede
relacionar con la temperatura de bloqueo TB del sistema. Luego de esto, Mzfc

decrece y a partir de una temperatura Tirr o temperatura de irreversibilidad, el
sistema muestra propiedades de equilibrio termodinámico o dicho de otra mane-
ra, propiedades en el estado superparamagnético. Esto sucede cuando el tiempo
de relajación del momento magnético de la partícula más grande es más rápido
que la taza de aumento de la temperatura.

Magnetización fc

La medida de magnetización fc se realiza de la misma forma que en el caso
anterior pero con un campo magnético aplicado durante todo el procedimien-
to. La medida comienza a una temperatura tal que el sistema se encuentra en
equilibrio. Una vez en este estado, se aplica un campo magnético y se mide la
magnetización de la muestra conforme se reduce la temperatura. Es importan-
te que el sistema se encuentre en estado superparamagnético en la temperatura
inicial ya que el caso de que una población de partículas se encuentre bloqueada
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a la temperatura inicial de medida, el estado magnético de la muestra no será
bien conocido[7].

Un ejemplo de este tipo de medida se muestra en la figura 5.12. Se destacan
dos puntos en los cuales se presentan características esenciales en esta medida.
La temperatura a la cual la curva de magnetización fc (rojo) se une con la de
zfc es llamada temperatura de irreversibilidad, Tirr, es la temperatura a la cual
la magnetización no depende de la historia del sistema.

La temperatura a la cual el sistema pasa del estado bloquado al de equilibrio
es la llamada temperatura de bloqueo TB. En un sistema de nanopartículas reales,
existe una dispersión al rededor del tamaño medio de partícula. La temperatura
de bloqueo para este tipo de sistemas se obtiene de la derivada respecto a la
temperatura de la función Mzfc − Mfc[8]. En la figura 5.12 se muestra la TB

obtenida de esta forma (azul punteado). El valor central de esta función de
distribución representa la temperatura de bloqueo de un sistema polidisperso de
nanopartículas, ⟨TB⟩.
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Figura 3.5: Curva de magnetización zfc/fc para un sistema de nanopartículas mag-

néticas monodominio.
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3.1.3. Espectroscopía Mössbauer

El fenómeno en el cual la emisión o absorción de un fotón γ por parte de un
núcleo se produce sin pérdidas de energía debido al retroceso se conoce como
efecto Mössbauer. Descubierto por Rudolph L. Mössbauer en 1957[9]. El efecto
Mössbauer puede entenderse fácilmente considerando las energías involucradas
en el proceso de absorción o emisión de un fotón γ desde el núcleo. Cuando un
núcleo emite o absorbe un rayo γ, retrocede por conservación del momento. En
términos de energía:

Eγ = ET rans − ERetroceso

En una matriz sólida la energía de retroceso se hace cero debido a que la masa
efectiva del núcleo es grande y el momento puede conservarse con un movimiento
del núcleo prácticamente despreciable. Así, para un núcleo en una matriz sólida:

Eγ = ET rans

El efecto Mössbauer resulta en la absorción o emisión resonante de rayos γ.
Su principal característica está en la producción de radiación electromagnética
monocromática con un espectro de energía bien definido, que puede ser utilizado
para identificar pequeñas diferencias de energía de interacción entre el núcleo
y los electrones externos a él. Dentro de estas interacciones hiperfinas pueden
establecerse varios parámetros que caracterizan el tipo de núcleo absorbente y
su entorno.

3.1.3.1. El corrimiento isomérico

Se determina debido a ligeras diferencias en los niveles de energía de la fuente
y el absorbente. Estas diferencias existen gracias al entorno de los electrones S
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del absorbente y la fuente. El corrimiento isomérico (IS por sus siglas en inglés)
(δ) permite identificar el estado de oxidación del núcleo absorbente.
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3.1.3.2. Desdoblamiento cuadrupolar

Cuando el absorbente tiene un momento angular nuclear I > 1/2 la dis-
tribución de carga no-esférica resulta en un desdoblamiento cuadrupolar de los
estados de energía ∆EQ. Por ejemplo, el Fe con una transición de I = 1/2 → 3/2

mostrará un doblete de un pico individual en el espectro Mössbauer debido al
desdoblamiento cuadrupolar de los estados nucleares.

I=3/2

I=1/2

Energía

Fuente Absorbente

EQ
±1/2

±3/2

±1/2

3.1.3.3. Desdoblamiento magnético

Ocurre cuando la interacción entre los momentos de spin y un campo mag-
nético remueve la degeneración de los niveles de energía y resulta en un des-
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doblamiento de los niveles I en 2I + 1 subniveles. En el caso de los óxidos de
hierro es común ver este tipo de desdoblamiento pues son compuestos con pro-
piedades ferromagnéticas, ferrimagnéticas o antiferromagnéticas, resultando en
fuertes campos magnéticos internos.

La espectroscopía Mössbauer fue utilizada como técnica de caracterización
durante este trabajo usando una fuente de Co57 a temperatura ambiente. Los
espectros fueron obtenidos con un espectrómetro convencional operando en un
régimen de aceleración constante. El número de canales utilizados para guardar
la información de intensidad de transmisión en función de la velocidad fuente-
absorbente fue de 1024. La calibración fue realizada con un absorbente de α−Fe

de 12µ m.

3.1.3.4. Sobre el modelo de S. Mørup y H. Topsøe

En sistemas de nanopartículas magnéticas es importante tener en cuenta que
los resultados esperados durante una medición dependen fuertemente de la rela-
ción que existe entre el tiempo de medida de la técnica empleada y el asociado
a las fluctuaciones entre estados estables del sistema.

La dinámica de magnetización y respuesta de los momentos magnéticos de
nanopartículas está dado por los mecanismos de relajación de Néel[10] o de

68



Brown[11]. Éste último es debido a la rotación física de las nanopartículas en
un medio generalmente líquido y se encuentra ausente en medidas de caracteri-
zación de polvos. El mecanismo de relajación de Néel es debido a la rotación del
momento magnético total de la partícula. Dada la anisotropía magnética de las
nanopartículas, el momento magnético tiene orientaciones energéticamente favo-
rables separadas por barreras de energía. A una temperatura finita, existe una
probabilidad también finita de que el momento magnético cambie su dirección.
El tiempo medio entre el cambio de direcciones favorables es llamado tiempo
de relajación de Néel, τN , y depende de las barreras de energía creadas por la
anisotropía magnética.

Una relación entre τN y el tiempo característico de una medición magnética
(τm) determinará la dinámica magnética observada. Si τm > τN entonces las pro-
piedades observadas corresponderán a un sistema en estado de equilibrio; si, por
el contrario, τm < τN , las propiedades observadas corresponderán a un sistema
magnéticamente «bloqueado». En particular, en una medida de espectroscopía
Mössbauer τm ∼ 10−8 s mientras que en una de magnetización d.c., por ejemplo,
τm ∼ 100 s.

Si consideramos una partícula en estado bloqueado, la orientación de su mo-
mento magnético estará confinado en su posición de mínimo local durante el
tiempo de medida. El tiempo de fluctuación del momento magnético en el pozo
es corto comparado con la ventana temporal de una medida de escpectroscopía
Mössbauer. Así pues, los parámetros hiperfinos observados se verán afectados
por éste fenómeno. El desdoblamiento magnético y el campo hiperfino observado
(Hobs) estarán relacionados al valor medio del campo hiperfino del sistema en el
pozo de energía mínima[12].

Hobs = H0

∫∫
Ω

P (ux, uy)uzduxduy (3.1)
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Aquí, (ux, uy, uz) son los cosenos directores del vector magnetización. Toma-
mos la direción uz como la dirección del eje fácil. P (ux, uy) es la probabilidad de
orientación del vector magnetización y Ω define los límites del pozo de potencial:

P (ux, uy) = exp [−E(ux, uy)/kBT ]∫∫
Ω

exp [−E(ux, uy)/kBT ] duxduy

(3.2)

Donde kB es la constante de Boltzmann y T la temperatura absoluta. La integral
en la ecuación (3.1) se resuelve teniendo en cuenta que por debajo de TB el vector
magnetización fluctúa al rededor de pequeños valores de ux y uy. Considerando
que la energía de anisotropía es mayor que la térmica se tiene:

Hobs/H0 ≈ 1 − 1
2

kBT

(∂2E

∂u2
x

)−1

0
+
(

∂2E

∂u2
y

)−1

0

 (3.3)

que puede escribirse como

Hobs/H0 = 1 − kBT

KeffV
; KeffV ≡ 2

(∂2E

∂u2
x

)−1

0
+
(

∂2E

∂u2
y

)−1

0

−1

(3.4)

donde Keff es la constante de anisotropía efectiva y V el volumen de la nano-
partícula [13, 12].

3.1.3.5. Volumen crítico y bloqueo en NPs para espectroscopía Möss-

bauer

El tiempo de relajación de una partícula con anisotropía uniaxial está dado
por

τ = τ0 exp(KeffV/kBT ) (3.5)

con τ0 ∼ 10−9s. Suponiendo para espectroscopía Mössbauer un tiempo de
medida de ∼ 10−8s, entonces
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ln τ = ln τ0 + KeffVcrit

kBT0
(3.6)

Reemplazando los valores expuestos tenemos finalmente Vcrit = 2,3kBT0/Keff .
Según el modelo de Mørup, el campo hiperfino reducido en función del volumen
se muestra en la figura 3.6
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3.1.3.6. Sobre el ajuste de espectros Mössbauer

3.1.3.6.1 Sobre la magnetita

La magnetita es una espinela invertida con sitios octahédricos y tetrahédricos[14].
Tiene una celda unidad fcc con 32 iones O2− y 24 iones Fe2+ y Fe3+. La figura
3.7 muestra un esquema de la estructura de la magnetita. La fórmula estructural
de la magnetita puede escribirse como:

Fe3+
A [Fe3+Fe2+]B O4
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Figura 3.7: Red cristalina de espinela invertida. Los sitios A y B corresponden a

la disposición tetrahédrica y octahédrica respectivamente[15].

Figura 3.8: Interacción de superintercambio entre iones Fe3+ y O−2[17].

Donde A y B representan los sitios tetrahédricos y octahédricos respectiva-
mente. Los sitios A están distribuidos entre los iones metálicos trivalentes y los io-
nes de oxígeno[14]. Esta disposición genera una interacción de superintercambio[16]
entre los iones metálicos a través de los iones de oxígeno (ver figura 3.8) pues la
separación que existe entre los iones metálicos no permite que el intercambio sea
directo. Como resultado se produce un ordenamiento antiferromagnético entre
iones Fe3+ en los sitios A y B; y un ordenamiento ferromagnético entre iones
Fe2+ y Fe3+ en los sitios B.

La figura 3.9 muestra el espectro Mössbauer de la magnetita bulk[18] a tem-
peratura ambiente. Este resultado se ajusta mediante tres diferentes sextetes
correspondientes a la contribución de iones Fe3+ en los sitios A y B, y iones
Fe2+ en sitios B.

Debido a una rápida transición electrónica entre los sitios A y B, la fórmula
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Figura 3.9: Espectro Mössbauer de la magnetita bulk[18].

estructural de la magnetita puede re-escribirse como:
(
Fe3+

)
A

[
Fe2,5+

]
B

O4 (3.7)

en la cual en el sitio octahédrico B, iones ferroso y férrico se combinan en
Fe2,5+ debido a la rápida itinerancia de electrones por encima de la transición
de Verwey[19]. En el espectro Mössbauer a temperatura ambiente, esto resulta
en los dos sextetes con parámetros hiperfinos para Fe3+ y Fe2,5+ y una relación
de áreas de 1 : 1,9. El segunto sextete está compuesto por dos sextetes del sitio
B con parámetros hiperfinos Hhf = 45,6 T, δ = 0,28 mm/s y Hhf = 46,0 T, δ =

0,66 mm/s respectivamente. Sin embargo, la magnetita se puede reconocer por la
contribución de iones férricos en los sitios A mediante espectroscopía Mössbauer.
Para una caracterización por espectroscopía Mössbauer a temperatura ambiente,
es suficiente entonces con el ajuste de los sitios Fe3+ y Fe2,5+[20].

Valencia Bhf (T ) δF e (mm/s)(
F e3+

)
A

∼ 49,1 0,28[
F e2,5+

]
B

∼ 46,0 0,66

Tabla 3.1: Parámetros hiperfinos de la magnetita a temperatura ambiente para cada

sitio[21]
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La magnetita no-estequiométrica tiene fórmula general Fe3−xO4 con 0 < x <

0,33. Si las vacancias se suponen localizadas exclusivamente en los sitios octahé-
dricos en la estructura spinela, esta fórmula puede escribirse como:

(
Fe3+

)
A

[
Fe2+

1−3xFe3+
1+2x□x

]
B

O4 (3.8)

La itinerancia de electrones, que es un fenómeno par-localizado en la magne-
tita, resulta en Fe2,5+ una cantidad igual de Fe2+ y Fe3+ en sitios octahédricos.
Una fracción de Fe3+ de sitios B se recombina con Fe2+ para obtener Fe2,5+.
La cantidad de Fe3+ en sitios B sin combinar es igual a la cantidad inicial: 1+2x

menos la cantidad de Fe2+ inicial: 1 − 3x. Después de obtener Fe2,5+, queda una
cantidad de (1 + 2x) − (1 − 3x) = 5x de Fe3+ en sitios B. La cantidad de Fe2,5+

es simplemente el doble de la cantidad inicial de Fe2+: 2(1 − 3x).

Finalmente la fórmula queda:
(
Fe3+

)
A

[
Fe2,5+

2(1−3x)Fe3+
5x□x

]
B

O4 (3.9)

La relación entre áreas ajustadas permitirá estimar el valor de x. Una vez rea-
lizados los ajustes correctamente, el número de vacancias se determina mediante
la siguiente relación:

β = 2 − 6x

1 + 5x
(3.10)

Donde β es la relación de áreas entre los sitios.

3.1.3.6.2 Protocolo de ajuste de espectros Mössbauer

El ajuste del espectro Mössbauer para las nanopartículas estudiadas duran-
te este trabajo se realizó con funciones especializadas desarrolladas en código
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de Matlab® en donde se tomó en cuenta la distribución de volúmenes1 y los
dos sitios A y B para los iones Fe3+ y Fe2+. La distribución de volúmenes se
asoció a una distribución de campos hiperfinos de donde se obtiene un sextete
cada uno de los sitios; las áreas de los sextetes deben cumplir una relación de
proporcionalidad entre A y B. A continuación se presenta una descripción de los
fundamentos físicos tomados en cuenta para realizar el programa de ajuste.

Siguiendo la estructura cristalina de la magnetita, los iones Fe3+ ocupan los
sitios A y B de la espinela invertida; los iones Fe2+ ocupan solamente los sitios
B. Debido a esto, el espectro es una combinación de tres sextetes. Sin embargo,
la itinerancia de electrones entre Fe2+ y Fe3+ en B hace que el núcleo sienta una
valencia en B promedio de Fe2,5+[21]. El modelo de ajuste permite desviaciones
en la estequiometría estándar de la magnetita al dejar libre parámetros de ajuste
como la relación entre áreas, corrimiento isomérico de cada sub-espectro y el
factor de proporcionalidad entre los campos hiperfinos de ambos sitios.

Otro factor importante a tener en cuenta cuando se realiza el ajuste es el
hecho de que en este tipo de sistemas nanoestructurados existe una distribución
de tamaños generalmente dada por funciones de tipo Log-Normal; los tiempos de
relajación magnética de las partículas dependen del volumen de éstas y pequeños
cambios en tamaño producen grandes variaciones en los tiempos de relajación.
De esta manera, se espera que dependiendo de la distribución de volúmenes del
sistema bajo estudio, habrá una fracción de partículas que contribuirá efectiva-
mente al desdoblamiento magnético y otra fracción de partículas con tiempos
de relajación más cortos que contribuirán como una componente paramagnética
en el espectro resultante. En el ajuste, esta relación se encuentra tomando en
cuenta lo enunciado en la sección 3.1.3.5 sobre volumen crítico de partículas en

1tamaño de NPs siguiendo una distribución LogNormal
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espectroscopía Mössbauer. Una distribución de interacciones hiperfinas asociadas
a la distribución de volumen de las NPs se ha incorporado también al modelo de
ajuste. La relación 3.4 permite integrar los dos tipos de distribución (volumen y
campo hiperfino) de donde es fácil obtener una constante de anisotropía Keff si
previamente se conocen los parámetros de ambas distribuciones. La figura 3.10
muestra un ejemplo de los resultados obtenidos mediante este ajuste.
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Figura 3.10: (a) Ajuste de espectros Mössbauer. (b) Distribución de campo hi-

perfino obtenido con la relación 3.4 y asumiendo una constante de anisotropía

Keff = 1 × 104J/m3. (c) Obtención de una constante de anisotropía efectiva a partir

de la comparación directa entre distribuciones de tamaño obtenida por técnicas ex-

perimentales estructurales y distribución de campos hiperfinos.
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3.2. Caracterización estructural

3.2.1. Microscopía por transmisión de electrones

La microscopía por transmisión de electrones o TEM por sus siglas en inglés2,
es una técnica en la cual un haz de electrones se transmite a través de una muestra
para así formar una imagen. La muestra debe ser delgada (menos de 100nm de
espesor), usualmente se utiliza como una suspensión en una grilla de celdas de
carbono y colocada en una cámara de alto vacío. La imagen se forma debido
a la interacción de los electrones con la muestra por transmisión. La resolución
de un microscopio TEM es mucho más alta que la de un microscopio de luz
convencional debido a la longitud de onda de los electrones.

Figura 3.11: Esquema de los componentes de un microscopio de transmisión de

electrones.

Durante una medida usual, el haz de electrones es formado inicialmente por
una fuente (termo-iónica ó emisión de campo). Los electrones son acelerados
mediante una diferencia de potencial debida a un generador de alta tensión.

2Transmission Electron Microscopy

77



Lentes condensadores forman el haz que pasa a través de estigmadores e impacta
en la muestra. Una vez atraviesan la muestra, los electrones forman una imagen
después de que el haz pasa por una serie de lentes proyectores. La imagen es
después corregida por un lente estigmador y luego magnificada en la pantalla de
imagen. La imagen resultante en la pantalla es digitalizada comúnmente por una
cámara CCD[22].

Las imágenes TEM presentadas en este documento fueron tomadas en el La-
boratório Nacional de Nanotecnologia (LNNano) en Campinas-Brasil por el Dr.
Diego Muraca en un microscopio JEM 2100 de 200 keV usando una TV (Gatan
ES500W) y una cámara CCD (TVips-16MP), y en el centro de investigación
YPF Tecnología (Y-TEC) por el Dr. Alberto Caneiro en un microscopio TALOS
F200A. Este tipo de microscopios permiten observar nanopartículas individuales
y en el modo de alta resolución también se pueden identificar los planos cristali-
nos de la partícula.

(a) (b)

Figura 3.12: (a) Microscopio JEM 2100, LNNano. Campinas-Brasil. (b) Micros-

copio TALOS F200A. Y-TEC. La Plata-Argentina.
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3.2.2. Dispersión de rayos-X a bajos ángulos (SAXS)

Mediante medidas SAXS en una muestra es posible determinar propiedades
como tamaño y su distribución, morfología, grado de agregación y tipo de agre-
gado en un sistema de nanopartículas diluido. Generalmente un difractómetro
SAXS se compone de una fuente, un sistema colimador, un portamuestras, un
bloqueador de haz y un sistema de detección. La fuente irradia la muestra y el
detector mide la radiación que viene de la muestra en cierto rango de ángulos.
El sistema colimador hace que el haz sea estrecho y define la posición de ángulo
cero. El bloqueador de haz previene que el haz incidente golpee el detector, lo que
aplacaría la intensidad débil que proviene dispersada por la muestra e incluso
podría dañar los detectores al impactar directamente con ellos.

Figura 3.13: Esquema sencillo de los componentes de un equipo SAXS

Las medidas SAXS se realizaron en el Instituto de Investigaciones Fisico-
químicas Teóricas y Aplicadas (INIFTA) en un difractómetro XENOCS XEUSS
1,0 con una longitud de onda de 1,5419 Å. Las muestras de nanopartículas sus-
pendidas en una matriz líquida fueron dispuestas en un capilar de vidrio a una
distancia de 2,4 m del detector.

A continuación se presenta un resumen de los aspectos teóricos más impor-
tantes en una medida de SAXS[23].
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Figura 3.14: Difractómetro XENOCS XEUSS 1,0. INIFTA-La Plata.

3.2.2.1. Amplitud e intensidad de dispersión

Consideramos un objeto sobre el cual incide un haz de rayos X en la dirección
dada por el vector unitario −→

S0 de longitud de onda λ.

La amplitud de la radiación dispersada por un punto Mk del objeto en la
dirección de un vector unitario −→

S , está definida por:

Ak = Aefk exp−i 2π
λ

·OMk (3.11)

donde fk es el factor de dispersión atómico, el cual depende del número de
electrones y Ae es la amplitud de la onda dispersada por un electrón, −→

S0 es el
vector unitario que define la dirección del haz incidente, q = 2π

λ
(
−→
S − −→

S0) es el
vector de onda. Si 2θ es el ángulo que forman el haz incidente y el haz dispersado,
la magnitud del vector de onda es q = 4π

λ
sin θ

La amplitud de la radiación dispersada por todos los puntos del objeto en la
figura, será la suma de las amplitudes de los puntos individuales, de forma tal
que la ecuación puede escribirse como:
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A(−→q ) = Ae(−→q )
∑

k

fke−i−→q ·OMk (3.12)

La intensidad I(q) de la radiación dispersada es el producto de la amplitud
y su complejo conjugado A∗, tal como se muestra en la ecuación.

I(q) = Ie(−→q )
∑
k,j

fk, fj cos(−→q · −−−−→
MkMj) (3.13)

donde Ie(−→q ) = A2
e(−→q ) es la intensidad dispersada por un electrón y depende

únicamente del ángulo de dispersión.

Para un objeto centro-simétrico, la expresión para la amplitud dispersada se
simplifica si el punto de origen O coincide con el centro de simetría del objeto,
de esta forma, para cada vector −−−→

OMk existe un correspondiente vector −−−−→
OMk de

forma que:

A(−→q ) = Ae(−→q )
∑

k

fk cos(−→q · −−−→
OMk) (3.14)

Se define entonces el factor de forma F (q) como la relación entre la amplitud
dispersada y la amplitud de la radiación dispersada por un electrón:

F (q) = A(−→q )
Ae(−→q )

=
∑

k

fk cos(−→q · −−−→
OMk) (3.15)

La intensidad total dispersada por el objeto centro-simétrico es

I(−→q ) = Ie(−→q )F 2(−→q ) (3.16)

En una matriz viscosa, la partícula puede moverse libremente ya sea como una
traslación o una rotación. Las traslaciones no tienen efecto en la intensidad total
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dispersada, sólo rotaciones se tendrán en cuenta. Si cada dirección de rotación
es igualmente probable. Un caso análogo se daría en una dispersión sólida con
orientaciones al azar. Se tiene que la intensidad promedio debida a todas las
posibles rotaciones es:

I(−→q ) = Ie(−→q )F 2(−→q ) (3.17)

El problema se reduce a determinar el promedio de la función cos2(−→q · −−−→
OMk)

cos2(−→q · −−−→
OMk) = sin qr

qr

Donde r es la magnitud del vector posición de cada punto del objeto.

Si consideramos la interferencia de la intensidad dispersa por el punto k con
la intensidad dispersada por el punto j dentro de una partícula, la intensidad
dispersada por estos dos puntos es proporcional a:

F 2(−→q ) =
∑

k

∑
j

fkfj
sin(q|−→rkj|)

q|−→rkj|
(3.18)

Donde −→rkj es el vector que defina la posición del punto k con respecto al punto
j y cuya magnitud es |−→rkj|.

Para un objeto centro-simétrico de densidad electrónica continua se puede re-
emplazar la suma por una integral y de esta manera tener en cuenta la dispersión
de un espacio continuo.

F (−→q ) =
∞∫
0

ρ(−→r )sin(−→q · −→r )
−→q · −→r

4πr2d−→r (3.19)

Donde ρ(−→r ) es la densidad electrónica del material.
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3.2.2.2. Dispersión en suspensiones coloidales diluidas

Para un sistema diluido formado por n partículas de volumen Vp distribui-
das en un volumen V , con densidad electrónica ρ1 inmersas en una matriz de
densidad electrónica ρ2, la intensidad total dispersada Is(−→q ) será la suma de las
intensidades dispersadas por cada partícula individualmente.

Is(−→q ) = NIpar(−→q ) (3.20)

donde N = n/V es la densidad de partículas e Ipar(−→q ) es la intensidad dis-
persada por una sola partícula definida por F 2(−→q ).

Considerando partículas esféricas de radio R y densidad electrónica constante,
la intensidad dispersada resulta de resolver la ecuación (3.19):

F 2(−→q ) = (∆ρ)2V 2
p

3sin(qR) − qR cos(qR)
(qR)3

2

(3.21)
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Figura 3.15: Intensidad de dispersión SAXS para partículas esféricas y cúbicas del

mismo tamaño y con orientaciones ordenadas y al azar en un medio líquido.
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En el caso especial de nanopartículas con geometría cúbica, el factor de forma
está dado por[24]:

F 2(−→q ) = 16∆ρ2V 2
p

qR6

∫ π
0

1
sin θ

 sin(qzR)
sin(2θ)

2 ∫ 2π
0

 sin(qxR) sin(qyR)
sin(2ϕ)

2

dϕdθ (3.22)

La intensidad estará dada por[25]:

I(q, R) =
π/2∫∫

0

ρV
sin( qR

2 sin θ sin ϕ)
qr
2 sin θ sin ϕ

sin( qr
2 sin θ cos ϕ)

qr
2 sin θ cos ϕ

sin( qr
2 cos θ)

qr
2 cos θ

2

sin θdθdϕ

(3.23)

La figura 3.15 muestra una comparación entre las intensidades de dispersión
obtenidas para partículas cúbicas y esféricas con el mismo tamaño.

3.2.2.3. Factor de estructura S(q)

Cuando se aumenta la concentración, las distancias entre partículas disminuye
y la intensidad de dispersión se ve afectada por las intensidades dispersadas por
partículas vecinas. Para tomar en cuenta este tipo de interferencias, se introduce
una función de correlación de pares de partículas P (r)

I(q) = Is(q, r)

1 + N

V

∞∫
0

4πr2 (P (r) − 1) sin qr

qr
dr

 (3.24)

aquí, P (r) es una función de probabilidad tal que P (r) → 1, r → ∞.

Una solución a la expresión entre corchetes es llamada factor de estructura
S(q)
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S(q) = 1 + N

V

∞∫
0

4πr2 (P (r) − 1) sin qr

qr
dr (3.25)

que dependerá de las interacciones entre partículas y la forma del agregado[24].
Uno de los factores de estructura considerados en este trabajo es el de ti-

po fractal. Según el tipo de interacciones entre partículas, puede formarse un
agregado de tamaño ξ cuya masa M aumentará según el número de partículas
N :

M ∼ ξdf (3.26)

donde df se conoce como la dimensión fractal[26]. Los agregados a los cuales
su aumento de masa puede modelarse mediante la ecuación 3.26 se denominan
fractales de masa. Esta expresión es válida para objetos Euclidianos (cilindro,
disco, esfera). df toma los valores 1, 2, 3 según el tipo de objeto. En el caso de
objetos fractales, df es un número semi-entero.

En una estructura fractal de dimensión df con N partículas de radio R, el
número de partículas en una esfera de radio r estará dado por

N(r) =
(

r

R

)df

(3.27)

Tomando en cuenta ahora la función de correlación P (r) descrita anterior-
mente, el número de partículas entre los radios r y r + dr será

N(r) = N

V

∞∫
0

4πr2P (r)dr (3.28)

Si el espacio determinado por r y r + dr se encuentra dentro del agregado,

N

V

∞∫
0

4πr2P (r)dr =
(

r

R

)df

(3.29)
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Resolviendo la ecuación, se determina la función de correlación para una
estructura fractal de dimensión df como

Pfract(r) = 1
4πr2

dN

dr
= df

4πN

1
Rdf

rdf −3 (3.30)

La función de correlación Pfract(r) está limitada por el tamaño del agregado.
Se introduce entonces una función de corte de tipo

h(r, ξ) = e−r/ξ (3.31)

Tomando ahora en cuenta la ecuación (3.32),

S(q) = 1 + N

V

∞∫
0

4πr2 (Pfract(r) − 1) h(r, ξ)sin qr

qr
dr (3.32)

resolviendo se tiene entonces

S(q, ξ) = 1 + 1
(qR)df

dfΓ(df − 1)
1
2(df − 1)

sin[(df − 1) arctan(qξ)]
(1 + (qξ)−2)

(3.33)

donde Γ es la función gamma. La figura 3.16 muestra la intensidad de dis-
persión para un sistema de partículas con factor de forma cúbica y factor de
estructura tipo fractal de masa.

Otro tipo de factor de estructura utilizado es el conocido como interacción de
esferas duras. Este factor de estructura se emplea para tener en cuenta los efec-
tos de interferencia interpartículas. Aquí, la función de correlación se considera
como una correlación directa entre dos partículas y un término que transfiere la
correlación a las partículas vecinas[27]:

P (r12) = c(r12) + n
∫

c(r13)P (r13)dr3 (3.34)

Usando la cerradura de Percus y Yevick[28] se puede aproximar la correlación
directa c(r) ≃

(
e−ϕ(r)/kT − 1

)
eϕ(r)/kT P (r). Esta función de correlación tiene una
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Figura 3.16: Intensidad de dispersión para un sistema de nanopartículas con factor

de forma cúbica, ordenadas al azar y factor de estructura tipo fractal de masa.

solución exacta para el caso de esferas duras. Para r > R, ϕ(r) = 0 y por lo tanto
c(r) = 0. Sin embargo, para r < R, c(r) = − (α + βs + γs3) donde

α = (1 + 2η)2/(1 − η)4 (3.35)

β = −6η(1 + η/2)2/(1 − η)4 (3.36)

γ = 1/2η(1 + 2η)2/(1 − η)4 (3.37)

s = r/2R (3.38)

aquí η es la fracción de volumen de esferas duras 4πRn3/3. Resolviendo con
la ecuación (3.32) se tiene que

S(q) = 1
1 − nC(q)

(3.39)

donde C(q) es la transformada de Fourier de la función de correlación directa
c(r) dada por
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C(q, R, n) = −4π

2R∫
0

(
α + βs + γs3

) sin qr

qr
r2dr (3.40)

Evaluando la integral finalmente se obtiene

Shs(q, r) = 1
1 + 24fp

G(fp,qr)
qr

(3.41)

Donde fp es la fracción de volumen local de partículas dentro del cluster y
da información sobre la probabilidad de encontrar partículas en la vecindad de
otras. Aquí,

G(fp, qr) = α sin A−A cos A
A2 + β 2A sin A+(2−A2) cos A−2

A3 + γ −A4 cos A+4[(3A2−6) cos A+(A3−6A) sin A+6]
A5

(3.42)

con A = 2qr. La figura 3.17 muestra la intensidad de dispersión para un
sistema de partículas con factor de forma cúbica y factor de estructura tipo
esferas duras para diferentes valores de fp.
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Figura 3.17: Intensidad de dispersión para un sistema de nanopartículas con fac-

tor de forma cúbica y factor de estructura de interacción de esferas duras para

diferentes valores de fp
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3.2.2.4. Distribución de tamaño

En un sistema de partículas real, la polidisperión en tamaño puede tomarse
en cuenta introduciendo una función de distribución adecuada como un término
adicional en la ecuación de intensidad. Usualmente, para el tipo de sistemas
nanoestructurados que nos compete, se utiliza una función de tipo Log-Normal
de los tamaños como se expuso en la sección 2.1. Así, la función de intensidad
toma la forma

I(q) =
∞∫
0

I(q, r)L(r, σ)S(q)dr (3.43)

Un patrón de dispersión típico en un sistema real de nanopartículas tendrá
una contribución de un factor de estructura tipo fractal de masa en donde se
evidencia el grado de agregación y el tipo de agregados que se forman en una
dispersión. Por otro lado, un factor de estructura de esferas duras dará cuenta
de las interacciones entre partículas. Un buen ajuste de datos experimentales se
obtendrá teniendo en cuenta todas estas contribuciones. El modelo utilizado en
este trabajo consiste en considerar una contribución de N1 partículas con factor
de estructura tipo fractal de masa y N2 partículas que contribuyen con factor
de estructura de interacción de esferas duras. Cada contribución está pesada por
una función de distribución de tamaños tipo Log-Normal.

Id(q, r) = N1

 ∫∞
0 I(q, r)L(r, σ)Smf (q, r)dr

+ N2

 ∫∞
0 I(q, r)L(r, σ)Shs(q, r)dr

+ bkg

(3.44)

Donde el subíndice mf hace referencia al fractal de masa, hs corresponde a
esferas duras y bkg es un valor de fondo agregado. A partir de esta función es
posible obtener la caracterización estructural mediante este método experimen-
tal.
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3.3. Determinación del SAR por método calori-

métrico

El desempeño en disipación de las muestras estudiadas fue evaluado a través
de medidas calorimétricas de suspensiones coloidales de 10 mg de material mag-
nético en 1 mL de matriz líquida (tolueno o agua destilada según corresponda)
dentro de un dewar de vidrio. El generador de campo consiste en un circuito
RLC resonante Hüttinger (2,5/300) con una bobina de 6 vueltas de 2,5 cm de
diámetro refrigerado con agua. El rango de frecuencias que proporciona el equipo
es de 30 kHz − 260 kHz y un campo máximo de 52 kA/m. Durante el experi-
mento, el incremento de la temperatura ∆T del coloide respecto al tiempo ∆t es
medido. La temperatura es medida durante utilizando un sensor de fibra óptica
ubicado en el centro del coloide. El sensor es conectado a un acondicionador de
señal (previamente calibrado) Neoptix que tiene una precisión de ±0,10C. La
temperatura del coloide se mantiene por debajo de los 500C a fin de minimizar
la evaporación del líquido portador y prevenir su desestabilización.

Figura 3.18: Circuito resonante RLC generador del campo magnético de radiofre-

cuencia. Porta muestras (dewar de vidrio) respecto a las bobinas generadoras.

La capacidad disipativa de un sistema de nanopartículas magnéticas puede
evaluarse mediante la tasa de absorción específica ó SAR por sus siglas en inglés.
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El SAR es la energia disipada por unidad de tiempo y por unidad de masa de
NP cuando se somete a un campo de radiofrecuencia y se expresa en unidades de
W/g (Watt por gramo de material magnético). El SAR depende de las propie-
dades intrínsecas de las nanopartículas como lo son la anisotropía y el volumen.
Propiedades magnéticas como la magnetización de saturación y campo coercitivo
a temperatura ambiente como las condiciones externas (amplitud y frecuencia
de campo aplicado) también son parámetros importantes en el desempeño del
sistema.

Para estimar el SAR de un coloide de nanopartículas se considera primero la
expresión general para la potencia que disipa un material de masa m:

P = mC
∆T

∆t
(3.45)

donde ∆T
∆t

es la variación de la temperatura respecto al tiempo y C es el calor
específico del sistema. Si tenemos un volumen V de una solución, entonces

P = ρV C
∆T

∆t
(3.46)

donde ρ es la densidad de la solución. Si queremos expresar la ecuación como
el calor disipado por las nanoparículas dentro de la solución, dividimos por la
concentración [C].

P = ρCV

[C]
∆T

∆t
(3.47)

donde [C] tiene unidades de kg/m3. El SAR está definido como el calor disi-
pado por unidad de masa, así

SAR = ρC

[C]
∆T

∆t
(3.48)
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3.4. Ciclos de magnetización bajo campos de ra-

diofrecuencia y determinación del SAR elec-

tromagnético (ESAR)

Una manera alternativa de estudiar la capacidad disipativa de un sistema
de nanopartículas magnéticas es mediante la obtención de los ciclos de mag-
netización en función del campo de radiofrecuencia. Posteriormente, se podrá
determinar la potencia disipada por el sistema a partir del área del ciclo de his-
téresis medido.

En este trabajo se presentarán medidas de los ciclos de histéresis obtenidos
de la forma antes descrita haciendo uso de un montaje experimental desarrollado
e implementado por Dr. Pedro Mendoza Zélis y por Dr. Ignacio J. Bruvera[29].
La figura 3.19 muestra un esquema del sistema empleado para obtener los ciclos
de magnetización RF.

Figura 3.19: Esquema del montaje experimental para la adquisición de ciclos de

magnetización en RF.

En la figura, dos bobinas captoras (Cc, Cm) de 10 vueltas y 5 mm de diá-
metro acopladas en serie oposición y separadas a una distancia de 23 mm sobre
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un posicionador que permite un desplazamiento en el eje central de la bobina
generadora RF.

La diferencia de potencial ϵ inducida por un campo magnético B(t) que va-
ría en función del tiempo en una bobina conductora con N vueltas y un área
transversal A está dada por:

ϵ(t) = −∂ϕ

∂t
= −NA

∂ (B(t))
∂t

(3.49)

Si el campo B de radiofrecuencia tiene frecuencia ω y amplitud B0, se puede
escribir como B(t) = B0 sin(ωt). Entonces

ϵ(t) = −NAωB0 cos(ωt) (3.50)

La diferencia de potencial en los extremos será entonces la suma de las FEM
inducidas en cada bobina captora y dado que el acople está dispuesto en serie
oposición, las FEM inducidas tendrán signos opuestos.

ϵ(t) = ϵm(t) + ϵc(t) = −NA

(
∂Bm(t)

∂t
− ∂Bc(t)

∂t

)
= −NA

∂ (Bm − Bc)
∂t

(3.51)

En el caso en que ambas bobinas sean idénticas y no se encuentre ningún
material con magnetización apreciable en el núcleo del sistema,

ϵ(m,c) = −NAB0m,c cos(ωt) = −NAµ0H0m,c cos(ωt) (3.52)

con B = µ0(H + M). Una posición del arreglo que garantice que el mismo
flujo pase a través de ambas bobinas tendrá como resultado una diferencia de
potencial nula ϵ = 0 ya que H0m = −H0c.
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Ahora bien, si se coloca una muestra con magnetización M en, por ejemplo,
Cm:

ϵm = −NAµ0
∂ (H + M)

∂t
= −NAµ0

(
H0 cos(ωt) + ∂M

∂t

)
(3.53)

La diferencia de potencial será entonces proporcional a la derivada de la magne-
tización de la muestra respecto al tiempo:

ϵ = ϵm + ϵc = NAµ0
∂M

∂t
(3.54)

de esta manera, la magnetización de la muestra puede determinarse mediante
la integral de la diferencia de potencial entre las bobinas captoras respecto al
tiempo

M = − 1
NAµ0

∫
ϵdt (3.55)

Las medidas de ESAR se realizaron sobre muestras sólidas de nanocubos en
resina epóxica. El protocolo de medida se describe a continuación:

i Bajo condiciones de campo y frecuencia previamente establecidas, se regis-
tran las señales de magnetización de la muestra, el fondo correspondiente
al material portador (en este caso resina epóxica) y una muestra de ca-
libración. La señal de la bobina de referencia también es registrada para
determinar la dependencia temporal del campo aplicado.

ii Mediante un programa de Matlab® se ajusta la señal del campo aplicado
en cada caso (muestra, fondo y calibración) a una función sinusoidal de la
forma a + b sin(c2πt − d) de donde se obtienen los valores de amplitud b,
frecuencia c, fase d y valor medio a.
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iii Las señales de fondo y muestra se restan y se aplica un filtro pasa bajos
para eliminar interferencia de altas frecuencias

Figura 3.20: En azul: señal que resulta de la resta de las señales individuales de

muestra y fondo. En rojo: señal después de aplicar el filtro pasa bajos. Imagen

reproducida de [29].

iv A continuación son integradas las señales del paso anterior y una señal de
referencia. Seguidamente son multiplicadas por un factor correspondiente
en cada caso para obtener unidades de magnetización y campo magnético.

v Se calcula el área del ciclo M vs H y consecuentemente el valor de SAR.
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Capítulo 4

Síntesis de nanopartículas de

magnetita

Existen diferentes métodos de síntesis de nanopartículas de óxidos de hie-
rro. Entre ellos, se diferencian por el tipo de aproximación a la escala nano del
material. Cuando se reduce el tamaño de un material desde el bulk, el tipo de
síntesis es denominada top down (o «desde arriba»). Generalmente este método
se realiza vía mecano-síntesis a partir de la reducción por molienda mecánica de
un material[3, 4] y ablación por láser pulsado[16, 5]. Por el contrario, la aproxi-
mación bottom up (o «desde abajo») a la escala nano se realiza a partir de la
unión de moléculas vía crecimiento químico.

Dentro de este último método mencionado, hay una gran variedad de técnicas
químicas para la obtención de nanopartículas magnéticas. Entre este tipo rutas
se encuentran reportadas mayoritariamente la síntesis por coprecipitación[26, 28,
24, 25, 29, 2], reacciones hidrotérmicas[7, 13, 23], síntesis por descomposición tér-
mica, reacciones sol-gel[35, 22], entre otras. Cada tipo de síntesis determinará las
características físico-químicas de las NPs, costos de producción y rendimiento. El
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grado de biocompatibilidad (según la aplicación), las propiedades estructurales
como tamaño, geometría, cristalinidad y su correlación con las propiedades mag-
néticas del sistema son algunas de las características que dependerán del tipo de
ruta química seleccionada.

4.1. Síntesis por descomposición térmica

Las nanopartículas estudiadas en el presente trabajo fueron obtenidas por
descomposición térmica de precursores orgánicos de hierro.

La síntesis por descomposición térmica es uno de los métodos más empleados
en la obtención de nanopartículas de óxidos de hierro debido a que su producción
garantiza baja dispersión de tamaños y control sobre las propiedades estructu-
rales como el tamaño final y la geometría, obteniéndose también nanopartículas
con un alto grado de cristalinidad[30, 10, 9, 8, 27].

Uno de los primeros reportes de síntesis de NPs de óxidos de hierro (especí-
ficamente de magnetita) mediante descomposición térmica de un paso lo realizó
el grupo de S. Sun[33] en el año 2002. El método consistió en el calentamiento
progresivo de los reactivos utilizando como precursor el Fe(III)acac (acetilacetona-
to de hierro), utilizaron ácido oleico y oleilamina como surfactantes, y fenil éter
como solvente. El resultado fueron partículas de magnetita de aproximadamente
4 nm. Posteriormente el tamaño de las nanopartículas fue incrementado hasta
20 nm mediante su uso como semillas durante una nueva síntesis[33, 15].

Los parámetros estructurales de las nanopartículas obtenidas por descompo-
sición térmica y su control durante una síntesis dependen de factores como la
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relación molar entre el precursor de hierro y el surfactante, la elección del solven-
te utilizado (variando el punto de ebullición) y la rampa de temperatura durante
el proceso de calentamiento[9, 27]. En el desarrollo del proyecto de doctorado
fueron sintetizadas un amplio número de muestras variando los parámetros men-
cionados y los reactivos utilizados con el fin de obtener sistemas de NPs con
propiedades cercanas a las de la magnetita bulk, manteniendo el tamaño de las
partículas dentro del límite de monodomínio magnético y mediante la repetición
de síntesis estudiar la reproducibilidad de los materiales obtenidos.

En una síntesis típica de nanopartículas de mangetita reaccionan 2 mmol de
Fe(III)acac, 8 mmol de surfactante y 50 mL de benzil-éter dentro de un balón
de 150 mL de tres bocas. La síntesis se lleva a cabo bajo una atmósfera inerte
de N2 y agitación magnética. El tipo de rampa de temperatura escogida influye
en la geometría y el tamaño final de las nanopartículas. Durante este proyecto
se emplearon dos tipos de rampas de temperatura en síntesis. Una rampa con
pausa de 1 h a 200◦C y otra rampa continua desde temperatura ambiente hasta
temperatura de reflujo1 a una tasa de calentamiento de ∼ 3◦C/min en cada caso.
Posteriormente, la solución es mantenida en reflujo durante un tiempo determi-
nado y después es enfriada hasta temperatura ambiente. Finalmente, se agregan
30 mL de etanol para precipitar la solución. La muestra obtenida es lavada por
centrifugado mediante la adición de tolueno y etanol para facilitar la precipitación
de las nanopartículas. La muestra en polvo es obtenida secando el precipitado en
vacío[17]. La figura 4.1 muestra un esquema del montaje experimental en donde
se desarrolla la síntesis.

En general, la síntesis por descomposición térmica puede dividirse en tres fases
principales, este proceso sigue el modelo de LaMer de nucleación y formación de

1Temperatura ligeramente superior a la de ebullición normal del disolvente. En este caso, el

benzil éter (290◦C)
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Figura 4.1: Montaje experimental. (1) Balón de tres bocas de 150mL. (2) Agitador

magnético. (3) Tapones de sellado en silicona. (4) Jeringa para la adición de reacti-

vos. (5) Sensor y control de temperatura. (6) Manta calefactora. (7) Condensador.

(8) Refrigeración con agua. (9) Flujo de gas de N2.

nanocristales[20, 33]. La imagen 4.2 muestra un esquema de este modelo.

Figura 4.2: Esquema del proceso de formación y crecimiento de cristales de

LaMer[6]

Durante la primera etapa (I), la temperatura de reacción incrementa gradual-
mente hasta que es suficiente para que el precursor de hierro reaccione junto con
el agente reductor (en este caso también surfactante) y aumente la concentra-
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Figura 4.3: Nanocubos de óxido de hierro recubiertos con ácido oleico. Obtención

por descomposición térmica de Fe(III)acac

ción de monómeros en la solución. En la segunda etapa (II), la concentración
de monómeros llega a supersaturación y es aquí donde comienza la formación de
núcleos. En esta etapa, la cantidad de núcleos aumenta a medida que se reduce la
de monómeros. Al rededor de 200◦C tiene lugar la reacción de intercambio entre
el acetilacetonato y el surfactante para generar el complejo precursor de los nú-
cleos. Esta reacción de intercambio no está totalmente favorecida y por lo tanto
es de cinética lenta. Una vez se han generado precursores de las partículas, la
temperatura se eleva hasta el punto de ebullición del solvente. Su aumento suave
provoca la descomposición de las especies precursoras, resultando en núcleos de
magnetita. Por último, en la tercera etapa (III), se produce el crecimiento de
los nanocristales mediados por el equilibrio entre los átomos en la superficie del
cristal y aquellos que se encuentran en la solución en un proceso llamado madu-
ración de Ostwald[1].

Como se había mencionado anteriormente, uno de los objetivos de este pro-
yecto es la fabricación de NPs que puedan ser reproducibles en un alto porcentaje
de sus propiedades estructurales y magnéticas. Con este propósito, se realizaron
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varias síntesis durante todo el proyecto en las cuales se variaron diferentes pa-
rámetros de síntesis como la rampa de temperatura, los surfactantes utilizados
y los tiempos en temperatura de reflujo. La tabla 4.1 muestra un resumen de
las muestras obtenidas especificando el surfactante empleado, el tipo de rampa
de temperatura durante la síntesis, el tiempo de reflujo y en algunos casos el
tamaño y la geometría final obtenidos.

Tabla 4.1: Resumen de muestras y parámetros de síntesis. : rampa de tempe-

ratura con pausa en 200◦C; : rampa de temperatura continua hasta reflujo. *Uso

de 1,2-Hexadecanediol como agente reductor.

Muestra Surfactante Rampa temperatura Tiempo reflujo (h) Tamaño medio (nm)

22.07.16 Ácido oléico* 1.5 —

15.09.16 Ácido decanoico 1 —

16.09.16 Ácido oléico 1.5 —

M1 Ácido oléico 2 esferas 12

M2 Ácido decanoico 2 esferas bimodal 12 y 22

08.12.16 Ácido palmítico 2 —

M3 Ácido palmítico 2 flores 52

C1 Ácido palmítico 0.5 cubos 39

24.05.17 Ácido palmítico 1 —

M4 Ácido palmítico* 2 esferas 25

C2 Ácido palmítico 0.5 cubos 45

07.03.18 Ácido palmítico − − − —

C3 Ácido palmítico − − − cubos 36

10.05.18 Ácido palmítico − − − —

10.06.18 Ácido palmítico − − − —

C4 Ácido palmítico − − − cubos 38

12.12.18 Ácido palmítico − − − —

24.09.19 Ácido palmítico − − − —
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4.1.1. Nanocubos de magnetita

Durante el segundo año de doctorado se logró una síntesis reproducible de
nanocubos de magnetita con propiedades estructurales de alta calidad y pro-
piedades magnéticas muy interesantes desde el punto de vista de aplicaciones y
fundamentos fenomenológicos. Estos nanocubos son el foco central en el que se
desarrolla la presente investigación. El uso de ácido palmítico en la síntesis de
nanocubos de magnetita se presenta en este trabajo como una novedad respecto
a lo reportado en la literatura[33, 30, 10, 9, 27]. Inicialmente la introducción de
este ácido graso como surfactante se pensó como un medio efectivo para generar
dispersiones sólidas una vez obtenidas las nanopartículas.

El ácido palmítico es un ácido graso con una cadena de 16 átomos de carbono,
tiene punto de ebullición de ∼ 350◦C2 y una buena solubilidad en benzil éter.
Estas propiedades lo hacen muy similar al ácido oleico3 que se emplea usualmen-
te en las síntesis de descomposición térmica de Fe(III)acac. La diferencia más
importante es que el ácido palmítico no presenta un doble enlace en su cade-
na carbonada. Debido a estas similitudes entre ambos, es válido asumir que los
regímenes de temperaturas en el mecanismo de LaMer (nucleación y crecimien-
to) son iguales. Sin embargo, es bien conocido que el tamaño y la geometría de
las nanopartículas dependen del tipo de ácido graso escogido[30, 9]. En general,
cuando se utiliza ácido oleico como surfactante, se producen nanopartículas con
tamaños entre 5 nm − 20 nm con geometría esférica[33, 34, 27]. Sin embargo,
existen reportes de nanocubos de magnetita obtenidos usando ácido oleico, en
donde las relaciones surfactante:precursor de hierro son modificadas considera-
blemente para controlar la geometría[37, 18, 12].

2http://www.inchem.org/documents/icsc/icsc/eics0530.htm
3https://pubchem.ncbi.nlm.nih.gov/compound/oleic_acid
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Se ha reportado que la formación de nanopartículas con geometría cúbica se
debe a la disolución y reconstrucción de la superficie. Durante este proceso, las
caras {111} crecen mucho más rápido debido a que tienen la mayor energía[32]
y el grupo carboxílico del surfactante se une preferentemente a las caras de baja
energía {100} reduciendo su velocidad de crecimiento[12, 36, 18, 37].

4.2. Intercambio de ligandos

Una de las ventajas de la síntesis de nanopartículas de magnetita mediante
descomposición térmica es que proporciona un excelente control del tamaño final
de las NPs y en algunos casos, de la geometría. Sin embargo, para la posterior
aplicación en terapias mediante hipertermia magnética, éstas partículas no son
buenas candidatas debido a que son estables en solventes orgánicos como tolueno,
hexano, cloroformo, etc., que no son biocompatibles. Es necesario entonces cam-
biar el recubrimiento de las NPs obtenidas por descomposición térmica para que
puedan dispersarse fácilmente en solventes polares.

Existen diversos procedimientos de intercambio de ligandos reportados en la
literatura[19, 21, 14, 11, 31]. Durante este proyecto se propuso un método de
intercambio de ligandos fácil y simple en el que no fue necesario el uso de reacti-
vos adicionales a los medios dispersores usuales. El intercambio de ligandos para
lograr la estabilidad de las NPs en agua se realizó mediante agitación mecánica
prolongada de una solución de NPs en tolueno, ácido cítrico y agua. Inicialmente,
se propuso realizar el procedimiento siguiendo el protocolo reportado por Kor-
pany et. al[19] en el que el proceso de intercambio de ligandos es realizado en un
molino. Sin embargo, la baja energía necesaria para la agitación de la muestra,
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sumada con el tiempo necesario para garantizar un buen resultado, provocaron
el excesivo calentamiento del equipo de molienda utilizado y fue necesario en-
contrar otra estrategia para llevar a cabo la agitación mecánica prolongada. Se
decidió entonces emplear un equipo de rotación de tubos de ensayo con veloci-
dad variable y se obtuvieron buenos resultados (ver figura 4.4). El procedimiento
definitivo se describe a continuación.

(a) (b)

Figura 4.4: Proceso de intercambio de ligandos en rotador de tubos. (a) Solución a

procesar: muestras de NPs dispersas en tolueno, ácido cítrico y agua. (b) Agitación

mecánica de muestras por rotación.

1 A una cantidad de 2 mL de solución de NPs en tolueno (10 mg/mL) se le
adicionaron 200 mg de ácido cítrico y 10 mL de agua.

2 La solución resultante se dejó en un sonicador durante 5 min.

3 Después del proceso anterior, la solución se agitó mecanicamente en un
rotador de tubos de ensayo a una velocidad de 5 rev/min durante dos días.

4 Las nanopartículas fueron separadas por centrifugación mediante una adi-
ción generosa de tolueno para retirar el exceso de surfactante orgánico
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(a) (b) (c) (d)

Figura 4.5: (a) Solución de NPs en tolueno y adición de agua. (b) Solución de NPs,

ácido cítrico y agua después de sonicación.(c) Solución final después de agitación

mecánica.(d) Solución de NPs en agua.

resultante.

La figura 4.5 muestra el resultado por etapas del procedimiento de intercam-
bio de ligandos. Es preciso decir que el rendimiento promedio de este proceso es
del 60 %.

Para verificar el éxito de este proceso se realizaron análisis de termogravime-
tría (TG) para estimar la fracción de masa de óxido de hierro presente en una
muestra de NPs con su recubrimiento de ácido graso inicial (en este caso ácido
palmítico) y para la misma muestra después del intercambio de ligandos (recu-
brimiento de ácido cítrico). Las medidas fueron realizadas en polvo de muestra de
NPs en un equipo Shimatzu TG-50. Durante las mediciones, las muestras fueron
mantenidas dentro de crisoles de platino y calentadas a una tasa constante de
10 K/min bajo un flujo de nitrógeno de 20 mL/min. Las medidas se La figura
4.6 muestra los resultados obtenidos. En el caso de la muestra recubierta con
ácido palmítico (NPs@AP) se obtuvo una pérdida de masa del 10,6 % correspon-
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Figura 4.6: Resultados de medidas TG para una muestra de nanopartículas recu-

bierta con ácido palmítico (negro) y una muestra obtenida mediante el proceso de

intercambio de ligandos, recubierta con ácido cítrico (azul).

diente al recubrimiento; por otro lado, la masa perdida de recubrimiento para la
muestra con ácido cítrico fue del 3,6 %.
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Capítulo 5

Resultados y análisis

En este capítulo se presentarán los resultados obtenidos de la caracterización
estructural y de propiedades magnéticas de NPs obtenidas por síntesis por des-
composición térmica presentadas en el capítulo 4. Las muestras seleccionadas son
aquellas de la tabla 4.1 mostrada en dicho capítulo y de las cuales se especificaron
tamaño medio y geometría.

5.1. Caracterización estructural

En esta sección se presentan los resultados de la caracterización estructural
de las nanopartículas obtenidas. Este tipo de caracterización se fundamenta en
dos tipos de mediciones experimentales diferentes y complementarias entre sí. La
obtención de imágenes TEM y medidas de SAXS en dispersiones líquidas.

Para la observación de nanopartículas en imágenes TEM , se prepara una
suspensión de NPs a una concentración aproximada de 0,1 mg/mL en agua o
tolueno según sea el caso. Esta suspensión es puesta en sonicación durante 15 min

aproximadamente. La muestra a estudiar se prepara secando una gota de la
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suspensión sobre una grilla de carbono TedPella. Las imágenes obtenidas son
analizadas posteriormente con ayuda del software Digital Micrograph. En el caso
de las medidas SAXS, una suspensión de nanopartículas con una concentración
de 10 mg/mL es puesta en capilares de vidrio a 2,4 m de distancia del detector.
Los resultados se presentan como la intensidad dispersada por la muestra en
función del vector de dispersión.

5.1.1. Caracterización estructural por imágenes TEM

Tal y como fue mencionado en el capítulo 4, dentro de las partículas obtenidas
durante este proyecto de investigación un grupo de ellas mostraron una geome-
tría cúbica bien definida. Con el fin de diferenciar las propiedades magnéticas y
estructurales de las NPs estudiadas, se presentarán los resultados dividiendo en
dos grupos a dichas muestras. El primer grupo corresponde a las partículas que
no presentan geometría cúbica y el segundo a las partículas que sí presentan esta
característica.

5.1.1.1. Nanopartículas que no presentan geometría cúbica

A continuación se presentan imágenes TEM de NPs que presentan geome-
trías diferentes a la cúbica. Desde ahora, éstas muestras serán identificadas como
M1, M2, M3 y M4. En la figura 5.1 se muestran las distribuciones de tamaño ob-
tenidas por conteo simple y los ajustes correspondientes mediante funciones tipo
Log-normal. El tamaño medio y la dispersión obtenida del ajuste se muestra en
cada caso. La condiciones de síntesis en la obtención de estas NPs se especifican
al final de la figura.

Es importante notar que mediante este tipo de caracterización es posible
validar el cambio en los parámetros de síntesis dependiendo del tipo de nanoes-
tructura que se desea. En diferentes aplicaciones es necesario conocer el tamaño
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a) M1 Surfactante: ácido oleico. Rampa de temperatura en dos etapas. Tiempo de reflujo: 1.5h
b) M2 Surfactante: ácido decanoico. Rampa de temperatura en una etapa. Tiempo de reflujo: 2h
c) M3 Surfactante: ácido palmítico. Rampa de temperatura en una etapa. Tiempo de reflujo: 2h
d) M4 Surfactante: ácido palmítico. Uso de 1,2-hexadecanediol como agente reductor.
Rampa de temperatura en una etapa. Tiempo de reflujo: 0.5h

a)

M1 M2

M3 M4

b)

c) d)

Figura 5.1: Imágenes TEM y distribuciones de tamaño de partículas sintetizadas

por descomposición térmica. Dependencia del tamaño y la geometría a partir de

parámetros de síntesis. Identificación de muestras: a) M1, b) M2, c) M3, d) M4.

y también la forma de las NPs a fin de mejorar su desempeño. Con este tipo de
síntesis se obtiene un amplio abanico estructural para estos sistemas.

Una herramienta fundamental que ofrece el estudio de imágenes TEM en la
caracterización estructural es la determinación de los planos cristalinos presentes
en las NPs. Estos pueden observarse en imágenes de alta resolución de partículas
aisladas. La figura 5.2 es un ejemplo. Aquí, se escogieron imágenes de alta resolu-
ción correspondientes a tres de los sistemas presentados en la figura 5.1. En cada
caso se muestra la transformada de Fourier de la imagen original y seguidamente
una imagen resaltando en color los planos cristalinos de las NPs que son visibles
con la técnica.

El proceso para determinar los planos es el siguiente: 1) Se realiza la trans-
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formada de Fourier de la imagen original; 2) Se enmascaran los puntos de di-
fracción de la imagen transformada para luego realizar una anti-transformada
de tal manera que se obtiene la imagen TEM nuevamente pero esta vez con
sólo la información que se desea; 3) Se resaltan con color los planos que se han
obtenido a partir de la máscara en el punto 2. Sabiendo que el sistema en estudio
se compone de nanopartículas de magnetita, suponemos entonces una red FCC
de la cual a partir de los planos cristalinos y la distancia entre planos es posible
obtener el parámetro de red en cada caso mediante la relación:

d = a√
h2 + k2 + l2

(5.1)

donde d es la distancia entre planos, a es el parámetro de red y h, k, l son los
indices de Miller. El parámetro de red determinado se muestra en el inset de las
imágenes en la figura 5.2.

5.1.1.2. Nanopartículas con geometría cúbica

A continuación se presentan imágenes TEM de NPs que presentan geome-
tría cúbica. A partir de ahora, estas muestras serán identificadas como C1, C2,
C3 y C4. Al igual que en la sección anterior, en la figura 5.3 se muestran las
distribuciones de tamaño obtenidas por conteo simple de más de 300 partícu-
las en cada caso. La cuantificación de estos estimadores estadísticos se realiza
mediante ajuste de funciones tipo Log-normal a los histogramas de distribución
de tamaños. El tamaño medio y la dispersión obtenida del ajuste se muestra en
cada caso. Es posible apreciarse una geometría cúbica bien definida en cada caso
con tamaño promedio de 39 nm y muy baja desviación estándar derivada del
ajuste. Estos resultados demuestran la buena reproducibilidad de la síntesis de
nanocubos altamente monodispersos.

La figura 5.4 muestra imágenes TEM de nanocubos aislados de las muestras
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(a) M1

(b) M3

(c) M4

Figura 5.2: Determinación de planos cristalinos y parámetros de red

ya presentadas en la figura 5.3. Los planos (400) y (220) de una estructura FCC
son resaltados en color azul y rojo mediante el mismo procedimiento descrito
en la sección anterior para partículas no cúbicas. Estos NCs muestran un alto
grado de cristalinidad con crecimiento en las caras {100}. Este resultado está
en concordancia con otros sistemas de nanocubos de magnetita reportados en
la literatura[14, 25, 13]. La correlación de estas propiedades estructurales con
las propiedades magnéticas ha sido también reportado en la literatura en donde
se concluye que los planos cristalinos bien definidos en los NCs contribuyen al
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200nm

500nm

a) b)

c) d)

C1 C2

C3 C4

Figura 5.3: Imágenes TEM y distribuciones de tamaño de partículas con geometría

cúbica sintetizadas por descomposición térmica. Identificación de muestras: a) C1,

b) C2, c) C3, d) C4.

incremento en la anisotropía superficial[28, 18].
A partir de las imágenes TEM y el análisis subsecuente, puede concluirse

que los nanocubos obtenidos son monocristalinos, con distribución de tamaño
muy reducida y que por su tamaño medio se encuentran por debajo del límite de
monodomínio para la magnetita[1, 17]. La figura 5.5 tomada de la referencia[17]
ilustra mejor esta situación. En el caso de los nanocubos presentados aquí, el
lado del cubo se encuentra dentro del monodominio. Más aún, en este trabajo
determinan experimentalmente que el tamaño crítico monodominio tiene un valor
de 75(3) nm, valor que coincide con el teórico de 76 nm para nanopartículas
cúbicas[4].

En especial, puede notarse en las imágenes que parece existir un ordenamiento
en el mecanismo en que los nanocubos se unen para formar clústers evidenciando
una tendencia a estructuras 2D de tipo cadena; esto se podrá comprobar más
adelante con los resultados de las medidas de SAXS.

La tabla 5.1 presenta un resumen de los resultados de esta caracterización
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(a) C1

(b) C2

(c) C3

(d) C4

Figura 5.4: Determinación de planos cristalinos y parámetros de red para las par-

tículas con geometría cúbica.

realizada en cada caso.
Hasta este punto hemos comprobado mediante el análisis de imágenes TEM

que la ruta química elegida permite obtener NPs con diferentes tamaños, baja
dispersión, geometrías esféricas y cúbicas mediante pequeñas variaciones en los
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Figura 5.5: Relación entre el tamaño medio de partícula y el campo coercitivo.

La línea azul muestra la tendencia en la relación para nanopartículas cúbicas de

Fe3O4[17].

Tabla 5.1: Parámetros estructurales obtenidos a partir de las imágenes TEM de

las muestras estudiadas.

Muestra Geometría Tamaño medio (nm) Desviación estándar (nm)

M1 Esférica 12.0 2.3

M2 Esférica/Flor 12.1/21.3 2.8/2.8

M3 Flor 51.5 14.7

M4 Esférica 24.8 4.5

C1 Cúbica 38.1 8.1

C2 Cúbica 45.0 4.1

C3 Cúbica 35.9 4.7

C4 Cúbica 38.1 6.4

parámetros de síntesis como el tipo de rampa de calentamiento y los reactivos
utilizados. Se evidenció también que la síntesis que resulta en partículas cúbicas
es reproducible en cuanto a la forma y tamaño de las muestras obtenidas. A con-
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tinuación complementaremos estos resultados con la caracterización estructural
mediante medidas de SAXS en una de las muestras de nanocubos.

5.1.2. Caracterización estructural por medidas de SAXS

En esta sección se muestran resultados y análisis de las medidas de SAXS
realizadas en la muestra de nanocubos etiquetada como C1 con un tamaño medio
TEM de 38,1(8,1) nm. Las medidas se realizaron en una dispersión de 10 g/L

de muestra en tolueno y agua (Ahora muestras C1 y C1A). De los resultados es
posible obtener información sobre el grado de aglomeración y la forma de clúster.
Los patrones de intensidad de SAXS fueron ajustados considerando un factor de
forma cúbica junto con una distribución tipo Log-normal de tamaños. La forma-
ción de clústers debido a las interacciones entre partículas fue tomada en cuenta
mediante un factor de estructura tipo fractal de masa. Por otro lado, la contribu-
ción a la intensidad de dispersión por parte de partículas aisladas fue modelada
considerando interacciones locales de volumen excluido en primera aproximación
mediante un potencial de esferas duras. Estos ajustes realizados sobre partículas
cúbicas con configuración espacial aleatoria se realizó mediante un programa de
Matlab® desarrollado específicamente para este fin, donde fue necesario calcu-
lar la convolución del factor qr en I(q, r) con una distribución Log-Normal de r

para todos los ángulos posibles de 0 a pi/2 e integrar la función resultante junto
con el factor de estructura para finalmente obtener los parámetros de ajuste del
resultado experimental.

La figura 5.6 muestra los patrones de intensidad SAXS experimentales y el
ajuste correspondiente en cada caso.

En valores bajos del vector de dispersión q, los patrones de intensidad SAXS
son consistentes con la existencia de agregados de nanopartículas. Para valores
cercanos a q ∼ 0,2nm−1, los patrones de dispersión muestran un leve incremento
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Figura 5.6: Medidas de intensidad SAXS para partículas cúbicas dispersas en (a)

Tolueno y (b) Agua

relacionado al tamaño medio de los NCs. En el inset de la figura 5.6 se puede
apreciar la excelente concordancia entre las distribuciones de tamaño obtenidas
por histogramas a partir de imágenes TEM y las obtenidas por ajuste de intensi-
dad SAXS. La tabla 5.2 muestra los parámetros de ajuste obtenidos para ambos
tipos de dispersión. Las dos funciones de distribución de tamaño tienen valores
de parámetros muy similares. En el caso de los factores de estructura, un valor
cercano a 0,5 en la fracción de volumen fp indica que los NCs tienden a formar
clusters en ambos tipos de coloide. La forma de los clústers está definida por la
dimensión fractal df ∼ 2 que corresponde a una formación de estructura plana.

El límite superior de tamaño de clúster ξ fue fijado en 114nm que es el valor
más bajo posible tal que es congruente con el primer punto experimental median-
te la relación 2π/ξ = 0,04nm−1[29]. Los resultados obtenidos están en excelente
acuerdo con lo observado en las imágenes TEM donde fue evidenciada la forma-
ción de clústers y su tendencia a formar arreglos de estructuras planas y de tipo
cadena; este tipo de estructuras también se han citado en la literatura[20].

A continuación se muestran resultados de mediciones de intensidad SAXS de
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Tabla 5.2: Parámetros de ajuste SAXS. Lado medio de partícula L0, desviación

estándar s (nm), fracción de volumen local de partículas fp, tamaño de clúster ξ

(nm) y dimensión fractal df .

Muestra L0 (nm) s (nm) fp ξ (nm) df

C1 38(3) 1.7(9) 0.52(2) 114 1.8(2)

C1A 37(2) 1.1(4) 0.50(4) 114 2.0(2)

muestras de nanopartículas de magnetita con tamaños y geometría diferentes a
las presentadas. Estas muestras fueron realizadas durante la investigación corres-
pondiente a la Maestría en el laboratorio de bajas temperaturas del Instituto de
Física Gleb Wataghin en la Universidad Estadual de Campinas. Las muestras
corresponden a nanopartículas de magnetita sintetizadas bajo la misma técnica
de descomposición térmica. La figura 5.7 muestra los resultados de las medidas
de intensidad SAXS con su respectivo ajuste[23]. En cada caso está especificado
el tipo de factor de estructura. Para las tres muestras se utilizó un factor de for-
ma esférica. Estos resultados son presentados a modo de comparación entre las
partículas cúbicas obtenidas durante este proyecto y nanopartículas con tamaños
y geometrías diferentes.

Las diferencias más evidentes respecto a los resultados anteriores se ven refle-
jadas en el tamaño medio y el grado de agregación determinado por la dimensión
fractal df . En especial, la muestra MO2

19 de la cual se obtuvo un valor de dimensión
fractal cercano a 3, indicando que los agregados tienden a formar una estructura
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Figura 5.7: Medidas de intensidad SAXS de nanopartículas de magnetita. MT
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Tabla 5.3: Parámetros de ajuste SAXS. Tamaño medio de partícula D0, desviación

estándar s (nm), fracción de volumen local de partículas fp, tamaño de clúster ξ

(nm) y dimensión fractal df .

Muestra D0 (nm) s (nm) fp ξ (nm) df

MT
5 4.5(2) 0.52(1) – 20.1(1) 2.36(1)

M8 7.0(4) 0.70(2) 0.31(3) 16.10(2) 1.94(2)

MO2
19 18.6(2) 1.66(3) 0.46(1) 48.66(4) 2.92(8)

sólida en bloque, a diferencia de las otras muestras que tienden (al igual que los
nanocubos) a formar estructuras planas.
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Las propiedades estructurales estudiadas en esta sección serán relacionadas
con las propiedades magnéticas que presenten las nanopartículas y que serán
objeto de estudio en la siguiente sección.

5.2. Carcterización de propiedades magnéticas

Las propiedades magnéticas de cada muestra fueron estudiadas mediante las
medidas de magnetización d.c. Aproximadamente 5mg de cada muestra en polvo
fueron medidos en cápsulas de gelatina selladas con cinta de teflón y colocadas
en el porta-muestras del equipo correspondiente (ver capítulo 3).

5.2.1. Ciclos de magnetización en función del campo

Todos los ciclos de magnetización en función del campo a temperatura am-
biente fueron realizados en el VSM. A continuación se muestran los resultados
obtenidos de estas mediciones.
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Figura 5.8: Ciclos de magnetización en función del campo aplicado para las mues-

tras a) M1 y M2; b) M3 y M4. El inset muestra la zona de campos bajos. La mag-

netización de saturación y el campo coercitivo son especificados en cada caso.
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Los ciclos de magnetización en función del campo aplicado se realizaron para
las muestras presentadas en las secciones anteriores. La figura 5.8 muestra las
curvas de magnetización a temperatura ambiente por masa de muestra para (a)
M1 y M2; (b) M3 y M4. En cada caso se ha realizado un ajuste con una función
de Langevin junto con una distribución Log-normal de momentos magnéticos
siguiendo la ecuación 2.12 presentada en el capítulo 2.

Del ajuste se obtuvieron los valores de magnetización de saturación y campo
coercitivo en cada caso. De estos resultados se puede determinar que las muestras
M1 y M2 se encuentran en estado de equilibrio termodinámico o superparamag-
nético al ser su campo coercitivo casi nulo y por lo tanto se espera que el sistema
se componga de nanopartículas monodominio[1, 17]. En el caso de la muestra
M2, la cual presenta una distribución bimodal de tamaños, el resultado corres-
ponde a la contribución de dos poblaciones de partículas con tamaño medio de
12 nm y 21 nm. Sin embargo, ambos tamaños se encuentran dentro de el límite
monodominio de la magnetita, por lo tanto ambas poblaciones se encuentran
en el estado de equilibrio. La diferencia en la magnetización de saturación para
ambas muestras es esperada debido al tamaño de partícula en cada caso.

Una situación diferente se encuentra en la figura 5.8 (b), donde se muestran
los ciclos de magnetización para las muestras M3 y M4. En este caso, ambos
sistemas presentan un campo coercitivo mayor que en el caso anterior. Decimos
entonces que para estas muestras el sistema se aleja un poco del equilibrio, en
especial para la muestra M3, que son partículas de casi 50 nm y están en el límite
superior de partículas monodominio de la magnetita. En este caso especial en el
que las partículas presentan una estructura tipo flor, el campo coercitivo medido
puede ser debido a la interacción entre partículas. Se espera que el valor de Hc
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para estas partículas sea menor al esperado debido al tipo de estructura que
presentan. Respecto a la magnetización de saturación, el valor presentado por la
muestra M3 es el esperado dado el tamaño medio de las nanopartículas. En el
caso de la muestra M4, se observa una notable reducción de la magnetización
de saturación respecto a las otras muestras, en particular la M2 que tiene una
población con tamaños similares; este resultado es debido principalmente a la
acción del agente reductor 1,2-hexadecanediol durante la síntesis. El efecto de
este compuesto es controlar la oxidación de los iones Fe2+; en este caso, el resul-
tado de una magnetización de saturación de 48 Am2/kg es una muestra del alto
grado de oxidación de las nanopartículas. Se espera entonces que este sistema
tenga una relación maghemita/magnetita muy alta lo que será presentado con
más detalle en la sección de espectroscopía Mössbauer.
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Figura 5.9: Ciclos de magnetización en función del campo aplicado para las mues-

tras a) C1 y C2. El inset muestra la zona de magnetización a campos altos en

función de 1/H. La magnetización de saturación se especifica en cada caso. b) Zona

de campos bajos. Campo coercitivo especificado en cada caso.

Al igual que para las muestras anteriores, en las figuras 5.9 y 5.10 se presen-
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tan las curvas de magnetización en función del campo aplicado a temperatura
ambiente de las muestras C1, C2 y C3, C4, respectivamente.

En ambas figuras (a) se presenta en el inset la zona de altos campos o de
saturación con la magnetización en función de 1/H. En este caso, las cuatro
muestras de nanocubos presentan campos coercitivos altos que sugieren que las
muestras están en estado bloqueado a temperatura ambiente. Por esta razón, un
ajuste de la magnetización en función del campo aplicado mediante una función
de Langevin no es apropiado. Por el contrario, una expresión de la magnetización
en el límite de campos altos fue empleada para ajustar esta zona y obtener un
valor para la magnetización de saturación. Esta expresión es llamada como «ley
de aproximación» a la saturación[6]:

M(H) = Ms

(
1 − a

H

)
− χH (5.2)

donde H es el campo aplicado, χ y a son constantes. Al ser medida en polvo,
las NPs no pueden rotar físicamente y por ende la respuesta es asociada sola-
mente a la relajación de Néel de los momentos magnéticos; de esta manera, las
constantes son relacionadas con la anisotropía magnetocristalina y las direccio-
nes de fácil/difícil magnetización[33]. El inset en las figuras 5.9 (a) y 5.10 (a)
presenta un gráfico de M en función de 1/H. Usando como función de ajuste
la relación (5.2) se obtienen los valores de magnetización de saturación que se
muestran en las mismas.

Respecto a los valores de campo coercitivo, todas las muestras presentan
un comportamiento similar y aproximadamente con el mismo valor. Sin embar-
go, la muestra C2 presenta un comportamiento especial cerca de el cambio de
signo en el campo aplicado que se observa como una disminución rápida de la
magnetización. Este tipo de comportamiento se ha observado en muestras de na-
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Figura 5.10: Ciclos de magnetización en función del campo aplicado para las mues-

tras a) C3 y C4. El inset muestra la zona de magnetización a campos altos en función

de 1/H. La magnetización de saturación se especifica en cada caso. b) Zona de cam-

pos bajos. Campo coercitivo especificado en cada caso.

nopartículas magnéticas que mediante fuertes interacciones dipolares minimizan
la energía magnetostática abruptamente al formar estructuras tipo anillo[5]. Es-
te tipo de comportamiento será analizado con mayor profundidad en el capítulo 6.

Comparando los resultados de ambos grupos de partículas se puede notar que
las diferencias más importantes se encuentran en los valores de la magnetización
de saturación. Estas diferencias están asociadas principalmente a la diferencia
de tamaños y consecuentemente a las relaciones área/volumen en cada muestra.
En el caso de la coercitividad, la relación entre el volumen de las partículas y la
constante de anisotropía efectiva K aumentan la barrera que separa los estados
de mínima energía de los momentos magnéticos (ver capítulo 2). Por lo tanto,
una vez que los momentos magnéticos se encuentran orientados en la dirección
del campo aplicado y el sistema tenga una magnetización no nula, el campo nece-
sario para llevar al sistema a un valor de magnetización igual a cero dependerá de
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la altura de la barrera de energía dada por KV , que depende de las propiedades
estructurales de las NPs. La intensidad de las interacciones dipolares también
juega un papel importante en la transición entre los mínimos de energía, o dicho
de otra forma, en la altura de la barrera KV . El tipo de medida y la condición
inicial del sistema es importante en este caso. Se inicia con la muestra en estado
de saturación magnética; aquí los momentos magnéticos están alineados con la
dirección del campo aplicado. La disminución total del campo desde este estado
durante el ciclo no afecta en este caso a las partículas fuertemente interactuantes,
que permanecen en la dirección establecida por el campo aplicado. La agitación
térmica no logra ser suficiente para vencer la barrera de energía debida a la an-
isotropía efectiva y al campo de interacción entre partículas que tiende a fijar
también los momentos magnéticos. De esta manera, cuando el campo aplicado es
nulo, la muestra retiene su magnetización generando una coercitividad en el ciclo.

La tabla 5.4 muestra la relación de las propiedades magnéticas determinadas
por las medidas de MvsH y el tamaño medio de nanopartícula en cada caso. El
momento magnético medio fue determinado mediante la relación µ = MsV . La
figura 5.11(b) muestra la diferencia absoluta entre el momento magnético medio
⟨µ⟩ calculado con la anterior relación y aquél determinado por el ajuste median-
te la función de Langevin distribuida (ecuación 2.12). La relación directa entre
el volumen y la diferencia entre los valores de momentos magnéticos determi-
nada es clara y congruente con la desviación del régimen superparamagnético
(comportamiento tipo Langevin).

La figura 5.11 muestra dos gráficos del momento magnético y el campo coer-
citivo en función del tamaño de partícula respectivamente. En el primero se
presentan los resultados del µ obtenido por la relación µ = MsV y el valor ob-
tenido por ajustes con función de Langevin (eq 2.12). En particular se destaca
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Tabla 5.4: Relación entre el tamaño medio de las nanopartículas con sus propie-

dades magnéticas. a A partir de la relación µ = MsV . bA partir del ajuste mediante función de

Langevin.

Muestra Tamaño medio (nm) Ms(Am2/kg) ⟨µ⟩(×104µB)a ⟨µ⟩(×104µB)b Hc (kA/m)

M1 12.0 65.65(5) 6.37(5) 1.6(1) 99.1(5)×10−3

M2 12.1/21.3 80.21(3) 7.97(9)/43.5(1) 2.3(1) 3.5(4)

M3 51.5 79.49(5) 609(14) 2.3(2) 81.0(8)×10−3

M4 24.8 48.26(5) 41.3(3) 2.6(1) 5.9(5)

C1 38.1 79.03(3) 245(2) 2.0(1) 6.0(7)

C2 45.0 75.46(14) 386(1) 3.0(1) 6.2(1)

C3 35.9 76.56(14) 199(1) 2.0(1) 7.4(1)

C4 38.1 74.30(13) 231(1) 2.0(1) 7.2(1)

la diferencia entre los valores obtenidos por ambos métodos. En el primer caso
corresponden al resultado de suponer que los momentos magnéticos de las partí-
culas responden coherentemente en el monodominio. El segundo caso demuestra
que para tamaños de partícula mayores a 20 nm el comportamiento se desvía de
una función de Langevin. De esto se concluye entonces que un ajuste mediante
esta función no representa el comportamiento real del sistema para la mayor
parte de las muestras estudiadas. En la figura 5.11 (b) se muestra la relación
entre el campo coercitivo a temperatura ambiente en función del tamaño. Aquí
se muestra el resultado esperado en el que el valor de Hc aumenta conforme se
incrementa el tamaño medio de partícula. En la muestra M3 (señalada en el re-
cuadro rojo), el valor de Hc se aleja de esta tendencia debido a la estructura tipo
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«nanoflor» que presenta. El conjunto de partículas que forman esta estructura re-
ducen la energía magnetostática de tal manera que la magnetización espontánea
en ausencia de campo es reducida.
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Figura 5.11: Propiedades magnéticas en función del tamaño. (a) y (b) Diferencias

entre los valores de momento magnético medio utilizando la relación µ = MsV y el

ajuste mediante función de Langevin. (c) Valor de campo coercitivo a temperatura

ambiente en función del tamaño medio de partícula. El recuadro rojo indica el re-

sultado para la muestra M3 que presenta estructura tipo flor.
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5.2.2. Magnetización zero field cooled/field cooled

A continuación se presentan resultados de medidas de magnetización zero
field cooled/field cooled de algunas de las muestras estudiadas. En adición, se
presentan resultados de medidas en muestras que no corresponden a lo trabajado
durante el proyecto de investigación de doctorado, sin embargo son útiles para
realizar comparaciones y análisis complementarios.
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Figura 5.12: Curvas de magnetización zero field cooled/field cooled. El inset mues-

tra la derivada de la magnetización zfc respecto a la temperatura. (a) y (b) corres-

ponden a datos tomados de la referencia [23].
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La figura 5.12 muestra curvas de magnetización zfc/fc para muestras con
tamaño medio y geometrías diferentes. En (a), la medida corresponde a nano-
partículas esféricas de 8 nm de diámetro; la temperatura de bloqueo para este
sistema es cercano a los 50 K, mostrando un comportamiento tipo ley de Curie
a partir de los 100 K que es la temperatura de irreversibilidad. En el inset de
la gráfica se muestra el comportamiento de la derivada de la magnetización zfc
respecto a la temperatura; para este tipo de muestras, donde el tamaño es tal
que la muestra se encuentra en el régimen superparamagnético a temperatura
ambiente, se puede observar un único pico el cual se encuentra cerca de la tem-
peratura de bloqueo del sistema. La determinación de la temperatura de bloqueo
media del sistema se logra mediante un análisis que involucra también la curva
de magnetización fc[23, 3].

En el caso de las muestras estudiadas previamente al doctorado se nota cla-
ramente que la temperatura de bloqueo de cada sistema se encuentra por encima
de los 300 K a excepción de la muestra M8 que presenta una temperatura de
bloqueo bien definida al rededor de los 25 K. El resto de estos sistemas están en
el régimen bloqueado en todo el rango de temperaturas de la medida.
La muestra MO2

19 muestra la transición de Verwey[32, 23] cerca de los 110 K. Las
muestras M4 y C1 también presentan esta transición pero modificada en tem-
peratura. En los dos casos, gracias a la función d(Mzfc)/dT vemos la transición
al rededor de 85 K. Este corrimiento de la transición, que en la magnetita bulk
se presenta a 120 K, se debe a desviaciones de la estequiometría presentes en las
nanopartículas como vacancias y oxidación parcial en la superficie[31, 21, 24].
Los detalles acerca de la estequiometría en éstas muestras serán estudiados en la
sección referente a espectroscopía Mössbauer.
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Una de las características principales en el efecto de las fuertes interaccio-
nes entre partículas se puede notar en el comportamiento de la magnetización
fc. Cuando existen fuertes interacciones dipolares, la curva fc permanece casi
constante durante todo el rango de temperaturas[22, 9]. Este comportamiento se
aprecia en las figuras 5.12 (b), (c) y (d).

El comportamiento de la función d(Mzfc)/dT también muestra un pico cer-
ca de la temperatura mínima de medida que está relacionado con fenómenos
colectivos del sistema de nanopartículas dentro del mínimo de energía[21, 24].
Cuando el sistema se encuentra en el régimen de bloqueo, la medida de magneti-
zación se torna sensible a las fluctuaciones locales dentro de este mínimo. Estas
fluctuaciones se ven afectadas también por las interacciones dipolares que a ba-
jas temperaturas se hacen importantes en este tipo de medidas. La figura 5.13
muestra el comportamiento de la función d(Mzfc)/dT a diferentes intensidades
de campo aplicado para la muestra C1. En cada caso, los picos se presentan a la
misma temperatura demostrando que es un fenómeno térmicamente activado.
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Figura 5.13: Función d(Mzfc)/dT para la muestra C1 a diferentes intensidades de

campo aplicado.
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Hemos visto hasta ahora las propiedades magnéticas fundamentales que ca-
racterizan los sistemas de nanopartículas estudiados. En consecuencia se ha mos-
trado la relación entre las características estructurales y las propiedades antes
mencionadas. Se ha notado también que los parámetros de síntesis influyen tam-
bién en estas propiedades. La relación magnetita/maghemita en el contenido de
las muestras estudiadas será evaluado a continuación mediante los resultados
de las medidas de espectroscopía Mössbauer. Estos resultados se relacionarán
consecuentemente con los mostrados en las dos secciones precedentes. Más aún,
se determinará las constantes de anisotropía efectiva y de superficie a tempera-
tura ambiente mediante la correlación entre las propiedades estructurales y los
parámetros hiperfinos obtenidos en los espectros Mössbauer.

5.2.3. Espectroscopía Mössbauer

Fueron obtenidos los espectros Mössbauer de 14,4 keV 57Fe a 300 K en geo-
metría de transmisión con una fuente nominal Co57(Rh) de 20 mCi en matríz
Rh y con un perfil de velocidad triangular. Los corrimientos isoméricos son re-
portados respecto al α − Fe. El espesor de cada absorbente es de 12 mg/cm2.
El número de canales para guardar información de gamma transmitido versus
velocidad de fuente/absorbente fue 1024. El ancho de linea del espectrómetro es
de 0,22 mm/s para una lámina absorbente de α − Fe de 12 µm.

La figura 5.14 muestra resultados de medidas en las muestras que no presen-
tan geometría cúbica. Aquí se pueden apreciar claramente los efectos de tamaño
en cada muestra. La muestra M1, con partículas de 12 nm muestra un compor-
tamiento muy diferenciado al resto. Esto es debido a que el volumen medio se
encuentra cerca del volumen crítico de bloqueo en el caso de la espectroscopía
Mössbauer (ver capítulo 2, sección 3.1.3.5). En el caso de las muestras M2 y M4,
sus volúmenes son similares y se encuentran por encima de este volumen crítico.
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Sin embargo, el ancho de las líneas 1 y 6 del espectro muestran un comporta-
miento típico de nanoestructuras de magnetita en donde las contribuciones de
ambos sitios se solapan ensanchando estas líneas[15, 8, 27, 11]. En particular, el
espectro de la muestra M3 se aproxima al de la magnetita bulk[30, 7] siendo la
muestra con partículas más grandes (51 nm). En este espectro se logra apreciar
que las contribuciones de ambos sitios se logran distinguir mucho más en la línea
1 del espectro.
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Figura 5.14: Medidas de espectroscopía Mössbauer para muestras con geometría

no cúbica.
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En la figura 5.15 se presentan los resultados de medidas sobre las muestras con
geometría cúbica. En este caso, todas las muestras presentan un comportamiento
muy parecido ya que los volúmenes medios de los nanocubos son aproximada-
mente equivalentes entre si. El espectro de la muestra C2 muestra el solapamiento
entre las dos contribuciones en la línea 1 aún cuando es la muestra con nanocu-
bos más grandes (45nm). Este comportamiento se debe a una oxidación parcial
importante presente en los nanocubos[8].

Siguiendo el modelo presentado en el capítulo 3, sección 3.1.3.6, mediante una
relación de la distribución de tamaño obtenidas de análisis de imágenes TEM

y el campo hiperfino, se realizó el ajuste considerando los dos sitios para iones
Fe3+ y Fe2,5+. Los parámetros de ajuste obtenidos mediante este proceso para
los dos grupos de muestras son presentados en la tabla 5.5.

5.2.3.1. Determinación de la estequiometría a partir de ajustes Möss-

bauer

Información adicional sobre la estequiometría de cada muestra puede ser ob-
tenida a partir de los espectros Mössbauer mediante el método del «corrimiento
isomérico medio»[8, 10]. Este método se basa en que el corrimiento isomérico
medio pesado por área a temperatura ambiente, IsRT , se correlaciona con la
composición magnetita/maghemita de la muestra y permite determinar la es-
tequiometría de la muestra medida. Esto se fundamenta en que la absorción
Mössbauer por parte de cada núcleo de 57Fe que se encuentra en la muestra
está determinada por el entorno local de ese núcleo. Dado que el corrimiento
isomérico se relaciona con el entorno químico del núcleo, determina muy bien los
dos estados de carga presentes (Fe2+, Fe3+) así como la distinción entre sitios
octaedrales o tetraedrales debida a la coordinación de oxígenos en ese entorno.
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Figura 5.15: Medidas de espectroscopía Mössbauer para partículas con geometría

cúbica.

Gracias a que cada núclo 57Fe en la muestra contribuirá al espectro de absorción
medido con igual probabilidad, el corrimiento isomérico medio pesado por área
debe ser un parámetro representativo de la suma de las probabilidades de que
los núcleos 57Fe se encuentren influenciados por entornos con características de
la magnetita o de la maghemita[10, 26, 8].

El parámetro IsRT presenta una relación lineal con α, siendo α el porcentaje
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Tabla 5.5: Parámetros de ajuste de los espectros Mössbauer. Los subíndices 1 y 2

corresponden a los sitios Fe3+ y Fe2,5+ respectivamente.∗ La muestra M1 fue ajustada

con un sitio correspondiente a un sextete y otro sitio correspondiente a un singlete

con Hhf = 0.

Muestra Is1 (mms−1) Is2 (mms−1) A1/A2 Hhf1(T) Hhf2(T)

M∗
1 0.412(17) 0.352(41) — 42.89(42) 0

M2 0.335(4) 0.744(16) 3.9(2) 47.26(16) 44.80(22)

M3 0.280(4) 0.755(9) 2.2(1) 48.75(3) 46.77(9)

M4 0.343(5) 0.548(12) 2.4(2) 47.89(4) 43.36(14)

C1 0.293(5) 0.796(10) 2.2(1) 48.83(4) 46.73(9)

C2 0.315(5) 0.728(17) 3.4(4) 48.86(4) 47.65(2)

C4 0.333(4) 0.700(8) 1.8(1) 48.89(4) 45.92(8)

de átomos de Fe presentes en forma de magnetita en la muestra. El cálculo del
parámetro IsRT se realizó usando la siguiente relación:

IsRT =
∑

i

IsiAi (5.3)

donde Isi es el valor del corrimiento isomérico de la contribución i con valor
de área Ai. El parámetro α se obtiene con la relación[10]:
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α = IsRT − δ0

m
(5.4)

los valores de δ0 y m son obtenidos de la referencia [10] y son paráme-
tros obtenidos experimentalmente a partir de medidas de espectroscopía Möss-
bauer en muestras de magnetita/maghemita. Sus valores correspondientes son:
δ0 = 0,3206 ± 0,0022 y m = 0,2135 ± 0,0076.

Para identificar la estequiometría de las muestras en estudio, es necesario cal-
cular el parámetro ϵ en la fórmula de la magnetita no estequiométrica Fe3(1−ϵ)O4,
que se relaciona con α mediante la ecuación ϵ = (1 − α)/(9 − α).

Tabla 5.6: Parámetros estequiométricos de los espectros Mössbauer.

Muestra IsRT (mms−1) α ϵ Fórmula unidad a b Número de µB por fórmula unidad Porcentaje de µB respecto al bulk

M1 0.362(35) 0.194(164) 0.092(19) Fe2,72O4 0.176(152) 1.37(41) 3.43(44) 85.8 %

M3 0.427(5) 0.498(31) 0.059(4) Fe2,82O4 0.469(31) 0.886(51) 3.65(6) 91.3 %

M4 0.404(7) 0.391(37) 0.071(4) Fe2,79O4 0.363(36) 1.06(6) 3.57(7) 89.3 %

C1 0.449(6) 0.601(37) 0.048(5) Fe2,86O4 0.572(38) 0.713(63) 3.71(7) 92.8 %

C2 0.408(10) 0.409(50) 0.069(6) Fe2,79O4 0.381(49) 1.03(8) 3.58(9) 89.5 %

C4 0.465(9) 0.676(50) 0.039(16) Fe2,88O4 0.650(52) 0.584(90) 3.77(10) 94.3 %

Las desviaciones de la estequiometría de la magnetita pura pueden asociarse
con algunas propiedades magnéticas de las nanopartículas en estudio como la
magnetización de saturación. Para esto, es más eficiente estudiar la composición
de átomos de Fe3+ y Fe2+ mediante la fórmula unidad Fe3+

[
Fe2+

a Fe3+
a Fe3+

b □2−2a−b

]
O4,
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que resalta el proceso de oxidación. Los subíndices a y b son determinados a par-
tir del valor de α mediante las relaciones a = 8α

9−α
y b = 15(1−α)

9−α
[10]. El número de

magnetones de Böhr por fórmula unidad pueden obtenerse como 5(a+b−1)+4a

considerando la alineación antiparalela entre los momentos en sitios octahédricos
y tetrahédricos. Aquí, Fe3+ y Fe2+ tienen 4µB y 5µB respectivamente.

La tabla 5.6 muestra los valores obtenidos para los parámetros IsRT , α, ϵ, a, b,
fórmula unidad Fe3(1−ϵ)O4, número de magnetones de Böhr por fórmula unidad
y el porcentaje respecto a su valor en magnetita bulk1. Los resultados obtenidos
muestran que todas las muestras presentan un pequeño grado de oxidación que
tiene como máximo ∼ 14 % en la muestra M1. En todas las muestras se encuentra
presente una fase de maghemita. Existe también una relación directa entre la pre-
sencia de maghemita en las muestras y el valor de la magnetización de saturación
en cada caso; además del desorden magnético en la superficie de las nanopartí-
culas, la contribución de la oxidación reduce el valor de la magnetización debido
al incremento en la relación Fe3+/Fe2+ presente en las nanopartículas.

5.2.3.2. Determinación de la constante de anisotropía efectiva a partir

de ajustes Mössbauer

Tal y como se presentó en la sección 3.1.3.6, a partir del ajuste de los espectros
Mössbauer es posible obtener la constante de anisotropía efectiva del sistema
medido a partir de los parámetros de ajuste estructural y los de la distribución de
campos hiperfinos. Mediante la ecuación (3.4) se relacionan ambas distribuciones

1La muestra M3 fue descartada para el presente análisis pues el resultado de la caracteri-

zación estructural presenta una distribución de tamaños tipo bimodal que genera dificultad y

ambigüedad en su evaluación respecto a las propiedades magnéticas y de parámetros hiperfinos.
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(volumen y campo hiperfino) en cada caso y se obtiene finalmente un valor para
Keff a partir de los parámetros de cada ajuste. Así pues, con los resultados
obtenidos de la caracterización estructural se determinaron los valores de Keff

para las muestras estudiadas en esta sección.
Tabla 5.7: Parámetros de ajuste de los espectros Mössbauer y valor de la constante

de anisotropía efectiva calculada. El valor de D0 es tomado a partir de los ajustes

de tamaño por imágenes TEM .

Muestra D0 (nm) Hhf (mms−1) Keff(T) (×104J/m3)

M1 11.8(1) 42.89(42) 3.6(3)

M3 49.5(7) 48.75(3) 1.1(2)

M4 24.4(2) 47.89(4) 2.3(2)

C1 37.3(5) 48.83(4) 2.2(6)

C2 44.8(5) 48.86(4) 1.6(5)

C4 37.5(6) 48.89(4) 3.3(9)

La figura 5.16 muestra los gráficos correspondientes a cada muestra mediante
los cuales se representan de una manera más clara los resultados obtenidos a
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partir del cálculo de Keff .
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Figura 5.16: Distribuciones de tamaño obtenidas por análisis de los espectros

Mössbauer en comparación con las obtenidas por imágenes TEM . En cada caso

se presenta el valor de Keff constante que mejor ajusta las dos distribuciones.
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La figura 5.17 muestra un gráfico de valores de la barrera de energía redu-
cida λ = KeffV/kBT en función del parámetro α. A partir de este resultado se
encuentra una clara relación entre el grado de oxidación de las nanopartículas
de magnetita y el valor correspondiente a su barrera de energía KeffV . Este re-
sultado es esperado ya que la relación del contenido magnetita/maghemita dado
por α puede relacionarse directamente con un valor de anisotropía medio:

Km = ( %Fe3O4)Kbulk
F e3O4 + ( %Fe2O3)Kbulk

F e2O3 (5.5)
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Figura 5.17: (a) Relación entre λ = KV/kBT y el parámetro de contenido magne-

tita/maghemita α. Valores de λ obtenidos de análisis de espectros Mössbauer y de

valores Kwm en cuadros negros y círculos rojos respectivamente. (b) Fit lineal de

Kef − Km vs 1/⟨D⟩. El valor de KS es obtenido de la relación (5.6).

Los valores encontrados para Km son menores que aquellos obtenidos median-
te el análisis de los espectros Mössbauer debido a que en este caso se han conside-
rado los valores de anisotropía bulk para magnetite y maghemita y las diferencias
encontradas se deben a efectos de tamaño y a la relación volumen/superficie. De
esta manera, se pueden esperar valores mayores de anisotropía efectiva para
sistemas de nanopartículas magnéticas[23, 16]. En el caso de las muestras más
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pequeñas, se puede notar una mayor diferencia entre ambos valores de aniso-
tropía calculados debida a una mayor contribución de anisotropía de superficie.
Esta contribución se puede determinar a partir de la expresión:

Keff = Kwm + 6
D

Ks (5.6)

donde Ks es la constante de anisotropía de superficie y D el diámetro medio
de nanopartícula[24]. La figura 5.17 (b) muestra un gráfico de Kef −Km vs 1/⟨D⟩.
Un valor de KS de 6,3(8) × 10−5 J/m2 fue obtenido mediante un ajuste lineal de
la ecuación (5.6). Este valor está en concordancia con lo reportado para sistemas
de nanopartículas de óxidos de hierro.[19, 12, 2]

En esta sección final se ha mostrado un método novedoso para la determina-
ción de la constante de anisotropía efectiva a temperatura ambiente del grupo de
naqnopartículas estudiadas. Los resultados fueron obtenidos mediante la combi-
nación entre los análisis de espectros Mössbauer con las observaciones estructu-
rales por imágenes TEM . A partir de estos análisis fue encontraqda una clara
relación entre el contenido de magnetita/maghemita presente en las muestras y
la barrera de energía KefV . Se mostró también la dependencia de las propieda-
des estructurales con los parámetros hiperfinos y el grado de oxidación de las
muestras.
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Capítulo 6

Interacciones dipolares en el

sistema de Nanocubos

En el capítulo anterior se estudiaron las diferentes propiedades magnéticas
de sistemas de nanopartículas de magnetita y su relación con las propiedades
estructurales y con el grado de oxidación presente en las muestras analizadas.
Además de esto, las propiedades magnéticas y el comportamiento de un siste-
ma de nanopartículas pueden ser afectados fuertemente por la interacción entre
partículas[11].

Como se expuso en el capítulo 2 sección 2.3, dentro de las posibles interaccio-
nes que se pueden presentar en este tipo de sistemas, la interacción dominante
es la dipolar magnética. Las dispersiones concentradas líquidas o sólidas de NPs,
en donde las interacciones dipolares no son despreciables, son objeto de amplios
estudios debido a las potenciales aplicaciones en diversas disciplinas[10, 13] y
al efecto de estas interacciones en el comportamiento deseado. Por ejemplo, en
dispersiones líquidas, las NPs están libres de rotar y su relajación magnética
puede darse por el mecanismo de Néel o el de Brown (ver capítulo 2 sección 2.4).
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Además, pueden formar diversas estructuras y cambiar su configuración espacial
dentro del líquido. Consecuentemente, pueden presentar comportamientos com-
plejos producto de la combinación entre energía dipolar, la energía Zeeman y la
de anisotropía[26, 24]. En dispersiones sólidas, las partículas están privadas de
la libertad de rotar físicamente y la relajación magnética está determinada ex-
clusivamente por el mecanismo de Néel. Debido a que las interacciones dipolares
dependen de la distribución espacial de las NPs, la diferencia en el estudio de los
dos casos presentados yace en que para un líquido esta configuración puede ir
cambiando, a diferencia de lo que pasa en una dispersión sólida. Por esta razón,
se hace más complejo el estudio del efecto de las interacciones en el caso de las
dispersiones líquidas.

En el caso especial de las nanopartículas con geometría cúbica, ha sido am-
pliamente reportada la tendencia de estos sistemas a formar cadenas de manera
espontánea[28, 27, 1, 4, 9]. Más aún, en términos de aplicaciones, se ha mostrado
que la formación de cadenas en una dispersión líquida aumenta el desempeño
en disipación de potencia para aplicaciones de nanopartículas magnéticas como
nanocalefactores[25, 18, 17, 19, 16]. Es por esta razón que el estudio de las propie-
dades estructurales, magnéticas y del efecto de las interacciones en los sistemas
de nanocubos (NCs) obtenidos se hace fundamental a fin de determinar las po-
tenciales aplicaciones biomédicas de las muestras producidas en nuestro grupo
de investigación.
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Figura 6.1: Esquema de una cadena de N cubos interactuantes.

6.1. Aproximación teórica al problema

6.1.1. Campo dipolar en una cadena de partículas con geo-

metría cúbica.

En un sistema de nanopartículas que presentan geometría cúbica, gracias a la
interacción dipolar y al poseer mayor superficie de contacto entre partículas, la
formación de estructuras tipo cadena se presenta de manera espontánea[28, 27,
1, 4, 9]. A continuación se muestra un análisis acerca del campo dipolar dentro
de una cadena de N partículas.

Consideremos la cadena de partículas cúbicas de la figura 6.1. El campo
dipolar producido en un punto del espacio por un dipolo −→µ = µû ubicado en la
posición relativa −→r respecto del punto considerado está dado por:
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−→
B dip = µ0µ

4πr3 [3r̂ (û · r̂) − û] (6.1)

donde µ0 es la permeabilidad del vacío. El campo dipolar resultante sobre la
partícula j, −→

B dip
j es entonces:

−→
B dip

j =
∑
i̸=j

−→
B i = µ0µ

2πD3

∑
i̸=j

x̂

|i − j|3
(6.2)

donde se ha utilizado û = x̂, r = (j − i)D, r̂ = −x̂ si i < j, r̂ = x̂ si i > j,
siendo D la separación mínima entre partículas. En el caso de partículas idénti-
cas, D es el lado de un cubo. El desarrollo que se ha mostrado supone que los
momentos magnéticos de las nanopartículas son colineales y el pequeño desorden
espacial mostrado en la figura 6.1 no se tiene en cuenta.

Es posible estimar la energía dipolar de la cadena, que estará dada por:

Edip = −1
2
∑

j

−→µ j · −→
B dip

j = − µ0µ
2

4πD3

∑
j

∑
i̸=j

1
|i − j|3

(6.3)

donde −→µ j = µx̂ y j = 1, 2, . . . , N . Considerando el volumen de la partícula, Vp,
µ = MsVp, siendo Ms la magnetización de saturación espontánea de la partícula
y x = NVp

Vs
, donde Vs es el volumen de la muestra. Se puede entonces escribir

la energía dipolar total en términos de la fracción de volumen de partículas, el
volumen del espécimen y la magnetización de saturación:

Edip = −x
µ0M

2
s

4πN
Vs

∑
j

∑
i̸=j

1
|i − j|3

(6.4)

la doble sumatoria es aproximadamente proporcional a N(N − 1) ∼ N2, ya
que N ≫ 1. Como x es proporcional a N , la energía dipolar resulta proporcional
a N2, o a x2, como es esperado.
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µ.

El campo dipolar sobre la j-ésima partícula será:

−→
H dip

j = µ

2πD3

∑
i̸=j

1
|i − j|3

=

 1
2π

∑
i̸=j

1
|i − j|3

Ms (6.5)

6.1.2. Comportamiento de cadenas de partículas cúbicas

Se analizan a continuación las interacciones entre momentos dipolares de par-
tículas cúbicas adyacentes, orientados en las direcciones fáciles [111]. Esto corres-
ponde a una situación observada en cristales cúbicos monodominio de magnetita
con caras paralelas a los planos [100][21] e implica que la energía de anisotropía
es dominante. Se presenta el análisis del comportamiento magnético de cadenas
como la que se muestra en la figura 6.2.
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Figura 6.3: Esquema de una partícula cúbica eje de fácil magnetización û en la

dirección [111].

Llamando µ(ûi) al momento del dipolo y r(r̂ij) al vector que une los centros
de las partículas adyacentes, la energía de interacción dipolar u12 puede escribirse
como:

u12 = −3 (û1 · r̂12) (û2 · r̂12) + û1 · û2 (6.6)

u12 = µ0µ
2

4πr3
12

u12 (6.7)

donde los vectores û1 y û2 son unitarios. La figura 6.3 presenta los elementos
geométricos básicos relevantes al problema.

A partir de la figura 6.3, es fácil ver que û · r̂12 = cos
(
arctan

(√
2
))

= 0,5774.
En lo que sigue vamos a suponer que cualquier eventual campo aplicado estará
en la dirección indicada como r̂12 en la figura 6.3.

Ahora es necesario estudiar el arreglo de momentos magnéticos en una cadena
de partículas cuyos momentos se encuentran orientados en la dirección [111] y
de tal manera que la energía del sistema sea mínima. Consideramos entonces
todas las posibles configuraciones de momentos en dos partículas cúbicas que se
encuentran adyacentes dentro de una cadena vertical y en las que al menos un
momento tiene una componente positiva en la dirección r̂12 tal y como se muestra

162



en la figura 6.4.
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Figura 6.4: Configuarciones de momentos en dos partículas cúbicas adyacentes en

una cadena.

Estas configuraciones se enumeran a continuación:

Caso 1:
tan (γ/2) = 1/

√
2

γ1 = 2 arctan
(
1/

√
2
)

û1 · r̂12 = cos
(
arctan

(√
2
))

= 0,5774

û1 · û2 = cos (γ1) = 0,3333

û12 = −0,6667

Caso 2:
β = arctan

(√
2
)

γ2 = 2 arctan
(√

2
)

û1 · r̂12 = cos
(
arctan

(√
2
))

= 0,5774

û1 · û2 = cos (2β) = −0,3333

û12 = −1,3333

Caso 3:
γ3 = 0

û1 · r̂12 = cos
(
arctan

(√
2
))

= 0,5774

û1 · û2 = 1

û12 = 0

Caso 4:
γ4 = π

û1 · r̂12 = cos
(
arctan

(√
2
))

= 0,5774

û1 · û2 = 1

û12 = 0
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Caso 5:
γ5 = γ1 = 2 arctan

(
1/

√
2
)

û1 · r̂12 = cos
(
arctan

(√
2
))

= 0,5774

û1 · û2 = cos (γ5) = 0,3333

û12 = 1,3333

Caso 6:
γ6 = arc cos (−1/3)

û1 · r̂12 = cos
(
arctan

(√
2
))

= 0,5774

û1 · û2 = cos (γ6) =

cos (arc cos (−1/3)) = −0,3333

u12 = 0,6667

De acuerdo con los resultados mostrados arriba y teniendo en cuenta sólo
las interacciones a primeros vecinos, la configuración de menor energía para una
cadena es la ilustrada en la figura 6.5(a) o el conjunto de pares con configuración
tipo 2 en la figura 6.4.

(a) (b) (c)

Figura 6.5: Configuración de momentos en una cadena de partículas cúbicas in-

teractuantes. (a) Tipo «zigzag», (b) tipo «curling» y (c) tipo «zigzag alternado».

Llamaremos Uz a la energía de una cadena configurada por interacciones a pri-
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meros vecinos tipo «zigzag» y Uc a una cadena con configuración tipo «curling».
La secuencia de configuraciones de 1eros, 2dos, 3ros, 4tos,... vecinos que determinan
Uz y Uc son: 2, 3, 2, 3, 2, 3, ... y 1, 2, 1, 3, 1, 2, 1, 3, ... respectivamente. La figura 6.6
muestra el resultado de ambas configuraciones, y una configuración extra tipo
«zigzag alternado».
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Figura 6.6: Energía dipolar por cubo en una cadena de N cubos. Configuraciones

de cadena tipo «zigzag», «zigzag alternado» y «curling»

De acuerdo con lo esperado, el resultado obtenido confirma que la configu-
ración de energía mínima para un sistema con N nanopartículas que conforman
una cadena y cuyos momentos están orientados en las diagonales del cubo es el
de «zigzag».

6.1.3. Uso del programa Magpylib para determinar el cam-

po dipolar generado por una cadena de cubos.

A continuación se presenta un análisis similar al de la sección anterior utili-
zando en esta oportunidad el programa Magpylib1[22] escrito en Phyton utilizado

1https://magpylib.readthedocs.io/en/latest/
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para calcular campos magnéticos de imanes permanentes, corrientes y momen-
tos basado en modelos analíticos. En el programa se utilizan funciones analíticas
para calcular el campo en cualquier punto del espacio generado por fuentes de
campo magnético. El programa permite definir estas fuentes de campo y en es-
te caso usaremos cubos uniformemente magnetizados para analizar las posibles
direcciones de magnetización. Puede definirse el tamaño, posición, rotación del
cubo y dirección de la magnetización. La expresión utilizada para el campo mag-
nético alrededor de un prisma rectangular de dimensiones 2l×2h×2w polarizado
a lo largo de la dirección x es[31, 3]:

donde m = |−→m| es la densidad de momento magnético, y F1, F2 están definidos
por:

F1 (x, y, z) = tan−1

 (h + y) (w + z)
(l + x)

√
(l + x)2 + (h + y)2 + (w + z)2


F2 (x, y, z) =


√

(l + x)2 + (h + y)2 + (w + z)2 + w − z√
(l + x)2 + (h + y)2 + (w + z)2 − w − z


La expresión anterior permite entonces calcular el campo generado por un

prisma con magnetización en la dirección de una de sus caras. Si se desea calcular
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el campo generado por un cubo con magnetización, por ejemplo, en la dirección
[110], se utiliza el principio de superposición y se realiza el cálculo mediante la
suma del campo generado por un cubo cuya magnetización está en la dirección
[100] y otro en [010]. En nuestro caso, el programa fue modificado en algunas de
sus funciones para dotarlo de la posibilidad de calcular también la magnetización
−→
M y el campo −→

H en cualquier punto del espacio. El valor de −→
H se obtiene como

−→
B = µ0(

−→
H +

−→
M). Mediante estas funciones entonces es posible graficar las líneas

de −→
M , −→

H y −→
B para un cubo. En la figura 6.7 se muestra el caso de un cubo de

lado 40nm y magnetización 1000mT en dirección del eje x.

Figura 6.7: Líneas de H, B y M para un cubo de 40nm de lado y magnetización

1000mT en la dirección [100] obtenidas mediante el programa Matpylib.

Vamos a suponer ahora cubos de magnetita con anisotropía magnética cúbica
y con ejes fáciles en [111][21]. Suponemos que la energía de anisotropía magneto-
cristalina es dominante y que determina que la magnetización está en dirección
de la diagonal de cada cubo. La figura 6.8 muestra un cubo magnetizado con
1000mT:
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Figura 6.8: Líneas de H, B y M para un cubo de 40nm de lado y magnetización

1000mT en la dirección [111] obtenidas mediante el programa Matpylib.

6.1.3.1. Estudio de la energía asociada a una configuración en cadena

de cubos.

Se considera ahora una cadena de cubos y se busca determinar la configura-
ción de menor energía en arreglos de magnetización como los analizados en la
sección anterior, esto es, «zigzag», «curling» y «zigzag alternado». Cada cubo se
evaluó ahora como un elemento de dimensiones finitas, uniformemente magneti-
zado a saturación y se calculó la energía dipolar resultante de toda la estructura
como la suma de las energías dipolares entre todos los cubos de la cadena.

La energía total del sistema:

E = −µ0

2

∫
V

−→
M · −→

HdV

si se desea obtener la energía dipolar, es necesario restar a la expresión ante-
rior la energía asociada a la «fabricación» de cada cubo, que llamaremos «auto-
energía». Para cada cubo, ésta «auto-energía» está dada por:

Ei = −µ0

2

∫
Vi

−→
M i · −→

H idVi
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6.1.3.2. Comparación de la energía dipolar entre dos cubos y dos mo-

mentos puntuales.

Antes de analizar y estudiar los posibles arreglos de magnetización en una
cadena, es importante realizar una comparación entre el cálculo propuesto y la
aproximación de momento puntual. Se calcula entonces la energía dipolar entre
dos cubos como función de la separación entre ellos. La figura 6.9 muestra el
resultado considerando las direcciones de los momentos (y de magnetización) en
[111] y [1 − 1 − 1]. Los cubos se suponen de 40nm de lado y Ms = 85emu/g =

425kA/m con la densidad de la magnetita aproximada a ρ = 5g/cm3.

Figura 6.9: Comparación entre la energía dipolar entre dos cubos y entre dos mo-

mentos magnéticos puntuales en función de la separación.

Se encuentra que los modelos presentan diferencias para separaciones menores
al lado del cubo, siendo prácticamente iguales para separaciones mayores. El
modelo de momento puntual subestima la energía dipolar. En la siguiente gráfica
se puede observar la diferencia porcentual entre ambos cálculos:
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6.1.3.3. Cadenas ideales: estudios de posibles configuraciones.

Supongamos una cadena de cubos que se desarrolla en la dirección del eje x.
Cada cubo puede estar magnetizado en cualquiera de estas direcciones:

s1mag = [mag, mag, mag]

s2mag = [mag, −mag, mag]

s3mag = [mag, −mag, −mag]

s4mag = [mag, mag, −mag]

El arreglo «zigzag» está formado por [s1, s3, s1, s3, . . . ], el arreglo «zigzag al-
ternado» está formado por [s1, s3, s2, s4, . . . ] y el arreglo «curling» está formado
por [s1, s2, s3, s4, . . . ]. La figura 6.10 muestra el campo −→

B para un arreglo tipo
«zigzag» de una cadena de 5 cubos:

A continuación se calcula la energía dipolar por cubo para los tres tipos de
arreglos en función del número de cubos en la cadena. Las características de los
cubos son las mismas que en los cálculos anteriores. Con este método también, al
igual que el de momentos puntuales, se confirma que el arreglo más conveniente
es el llamado «zigzag».
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Figura 6.10: Campo B para un arreglo tipo «zigzag» en una cadena de 5 cubos.

Figura 6.11: Energía dipolar por cubo en función del número de cubos en una

cadena calculada mediante el programa Magpylib. Arreglos tipo «zigzag», «zigzag

alternado» y «curling».

6.1.3.4. Estudio en una cadena de nanopartículas real

Se presenta ahora el análisis realizado sobre una cadena real de nanopartículas
de magnetita cúbicas como la que se muestra en la figura6.12(a).

Como primera medida es necesario identificar las partículas que componen
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(a)

(b)

Figura 6.12: Cadena real de nanocubos de magnetita.

la cadena. Se determinaron las dimensiones de la cara expuesta de cada cubo
y el ángulo de rotación respecto a la horizontal. La figura 6.12 (b) muestra el
resultado de la asignación realizada.

Como ya se ha demostrado, el tipo de arreglo que reduce la energía en la
cadena es el de tipo «zigzag», donde los momentos van alternados de a uno
en la estructura con orientaciones [1, 1, 1] y [1, −1, −1]. Siguiendo este orden se
encuentran dos posibles arreglos los cuales son mostrados en la figura 6.13.

Surge la necesidad de calcular la energía dipolar entre cubos no perfectamente
alineados y sin usar la aproximación de momento puntual. La energía dipolar de
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Figura 6.13: Posibles arreglos en una cadena de nanocubos con orientaciones de

fácil magnetización en las direcciones [1, 1, 1] y [1, −1, −1].

ambos arreglos calculada fue de −6,68×10−18J para el arreglo A y −6,35×10−18J

para el arreglo B. De esta manera el arreglo de menor energía es el que daría
lugar a la distribución de intensidades y líneas de campo B que se muestra en la
figura 6.14

Figura 6.14: (a) Líneas de campo B para una cadena real de nanocubos de mag-

netita. (b) Líneas de campo B representadas con mayor densidad.
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6.1.4. Energía dipolar para configuraciones esperadas en

presencia de un campo aplicado paralelo a la cadena

y cuando la anisotropía domina sobre la interacción

dipolar

Si se aplica un campo de saturación, los momentos abandonarán las direccio-
nes fáciles para alinearse con el campo. En tal caso,

u12 = −3 (û1 · r̂12) · (û2 · r̂12) + û1 · û2 = −2 (6.8)

es decir, la energía de interacción de a pares alcanza su valor mínimo. Para
HA ≤ HA

sat y para la configuración de la figura 6.5, se esperan configuraciones
como las ilustradas a continuación:

La interacción dipolar de a pares es:

u12 = −3 (û1 · r̂12) · (û2 · r̂12) + û1 · û2 = −3 cos2 (βH) + cos (γH) (6.9)

Se observa que cos (γH) = cos (2βH) = cos2 (βH) − sin2 (βH), luego
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u12 = −3 cos2 (βH)+cos2 (βH)−sin2 (βH) = −2 cos2 (βH)−sin2 (βH) = −
(
1 + cos2 (βH)

)
(6.10)

para la configuración 2 en la cadena zigzag, y

u12 = −3 (û1 · r̂12) (û2 · r̂12) + û1 · û2 = −3 cos2 (βH) + 1 (6.11)

para la configuración 3.

Para obtener la energía dipolar de la cadena hay que usar u12 = µ0µ2

4πr3
12

u12

y sumar sobre todas las interacciones de a pares para obtener Ud. Luego se
considerará la energía de anisotropía de un cubo y la de interacción Zeeman,
para los N cubos de la cadena. La de anisotropía, para cubos con aristas en las
direcciones [100] y caras 100, con ejes fáciles [111] y duros [100], es

Uk = NVcuk (6.12)

siendo Vc el volumen del cubo, Vc = D3 y

uk = K1
(
sin4 (βH) sin2(ϕ) cos2(ϕ) + sin2 (βH) cos2 (βH)

)
+K2

(
sin4 (βH) cos2 (βH) cos2(ϕ) sin2(ϕ)

)
con π ≤ βH ≤ 0 y ϕ = π/4, 5π/4, K1 < 0, |K1| ≦ |K2|. En particular, para

magnetita K1 = −1,3×104J/m3 y K2 = −0,3×104J/m3[8, 5]. La energía Zeeman
es

Uz = −Nµ0 (−→µ 1 + −→µ 2) · −→
H A = −Nµ0µ cos (βH) HA (6.13)

La energía total está dada por U = Ud + Uz + Uk.

175



El valor medio de la magnetización se encuentra usando la función de parti-
ción:

Z =
∑

i

exp [−Ui/kBT ] (6.14)

La probabilidad para cada ángulo polar es:

P = exp [−Ui/kBT ]
Z

(6.15)

El valor medio de la magnetización estará dado por:

M = cos (βH) P (6.16)

con cos (βH) el coseno director de la magnetización en la dirección de HA para
un dado valor de βH .
La figura 6.15 presenta curvas de magnetización en función del campo aplicado
para cadenas de 50 partículas cúbicas de 40nm de lado. En (a) se muestra la
dependencia de este resultado con el valor de las constantes de anisotropía para
temperatura e intensidad de interacción fijas; (b) muestra la dependencia con
respecto a la magnitud de la interacción entre partículas para constantes de an-
isotropía y temperatura fijas; y (c) muestra la dependencia con la temperatura
absoluta para constantes de anisotropía e intensidad de interacción fijas. Se ha
tomado como intensidad de interacción un factor constante c en la expresión
Edip = cµ0µ2

4πd3 , con µ0 la permeabilidad del vacío, µ la magnitud del momento
magnético de la partícula y d la distancia entre partículas.

Los resultados muestran que la energía de anisotropía es la más determinan-
te en el comportamiento de la magnetización en función del campo aplicado.
Un valor de anisotropía bajo permite que el sistema pueda llegar a su estado

176



0 150 300 450 600 750 900 1050
0.0

0.2

0.4

0.6

0.8

1.0

 K1= -1.2x104 J/m3

         K2= -0.3x104 J/m3

 K1= -0.4x104 J/m3

         K2= -0.1x104 J/m3

<c
os

(
H
)>

HA (x104A/m)

(a)

0 100 200 300 400 500
0.0

0.2

0.4

0.6

0.8

1.0

<c
os

(
H
)>

HA(x104A/m)

 c= 1
 c= 100
 c= 1000
 c= 1500

Intensidad de interacción = c* 0
2/4 d3

(b)

0 25 50 75 100
0.0

0.2

0.4

 200K
 300K
 400K
 500K
 600K

<c
os

(
H
)>

HA(x104A/m)

(c)

Figura 6.15: Curvas de magnetización en función del campo aplicado. (a) De-

pendencia con las constantes de anisotropía. (b) Dependencia con la intensidad de

interacción dipolar. (c) Dependencia con la temperatura.

de saturación con menos energía del campo magnético. En el caso del efecto de
las interacciones, se puede observar que la susceptibilidad se ve afectada por la
intensidad de interacción, favoreciendo en este caso a la magnetización cuanto
mayor sea ésta. respecto al efecto de la temperatura, el resultado es el espera-
do. Cuanto menor es la temperatura, los momentos magnéticos fluctuarán con
menor frecuencia al rededor de sus posiciones de equilibrio. El campo magnético
modificará el perfil de energía favoreciendo un estado energético en la dirección
de aplicación y con la reducción de la temperatura será cada vez más difícil para
los momentos magnéticos abandonar este estado favorable.
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Para estudiar experimentalmente el efecto en las propiedades magnéticas de
un sistema NCs de magnetita debido a las interacciones entre partículas y la
consecuente formación de cadenas, se planificaron medidas de estas propiedades
preparando muestras de NCs con diferentes concentraciones en matrices porta-
doras sólidas y líquidas.

6.2. Dispersiones líquidas: Agua

Para estudiar el comportamiento del sistema de nanocubos en suspensión
líquida, la muestra de NCs fue dispersada en agua después de haber realizado
un proceso de intercambio de ligandos del surfactante como fue descrito en el
capítulo 4. En este caso, fueron realizadas varias dispersiones utilizando concen-
traciones diferentes a fin de estudiar el efecto de las interacciones en las curvas
de magnetización en función del campo aplicado a temperatura ambiente.

6.2.1. Resultados medidas de magnetización en función del

campo aplicado

En la figura 6.16 (a) se muestran ciclos de magnetización en función del cam-
po aplicado a temperatura ambiente para una muestra de nanocubos de ∼ 40nm
de lado y que fueron dispersados en agua a diferentes concentraciones. En (b) se
puede observar que en la zona de campos bajos la aproximación desde satura-
ción muestra un comportamiento atípico. El ciclo presenta un área, sin embargo
la coercitividad es nula. Esto contrasta con los ciclos obtenidos en las muestras
en polvo, donde los mismos presentaban una marcada coercitividad (ver, por
ejemplo, 5.9). La diferencia entre las curvas de magnetización para la muestra
en polvo y aquella que está dispersa en agua es debida a la libertad de rota-
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Figura 6.16: Dispersiones en agua de diferentes concentraciones para una muestra

de nanocubos de 40nm. (a) Curvas de magnetización en función del campo aplicado

a temperatura ambiente. (b) Zona de campos bajos.

ción física de las partículas en el segundo caso y que consecuentemente modifica
los procesos de relajación magnética. Esto por lo tanto modificará también las
propiedades observadas. En otras palabras, en líquido parece existir una reorga-
nización espacial de los nanocubos que reduce la energía magnetostática cuando
el campo aplicado se aproxima a cero, dando como resultado un campo coercitivo
nulo. Esto se ha reportado para partículas que se magnetizan formando anillos
y también que presentan una magnetización tipo vórtice.

Para la zona de campos bajos en la figura 6.16 (b), es posible notar que
incluso para concentraciones muy bajas como lo es el caso de la muestra de
1 g/L, existe aún ese comportamiento cerca de campo cero. No obstante, hay
una característica importante y es que el área del ciclo de magnetización se ve
reducida con la reducción de la concentración y por lo tanto por la disminución
de las interacciones. Esto se puede ver de una manera más clara en la figura
6.17. Aquí se muestra la densidad de energía magnética calculada a partir del
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área de histéresis en función de la concentración. Se puede entonces asociar el
trabajo magnético realizado con la intensidad de interacciones entre partículas.
Este resultado es importante debido a que el área del ciclo de histéresis es un
parámetro importante en la aplicación de sistemas coloidales de NPs y controlarlo
mediante las interacciones entre partículas[20, 7, 23, 17, 2].
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Figura 6.17: Densidad de energía magnética en función de la concentración.

Se realizaron medidas adicionales de magnetización en función del campo para
una dispersión de nanocubos de ∼ 20 nm de lado en dos muestras diferentes que
son producto de una misma síntesis[15]. La figura 6.18 muestra los resultados
correspondientes a nanocubos de magnetita recubiertos por hidróxido (OH) y
con recubrimiento de un polímero anfifílico (PH).

Como se puede observar, el comportamiento es idéntico al de los nanocubos
de ∼ 40nm. Esto permite concluir que debido a la tendencia de los nanocubos
de formar cadenas espontáneamente gracias a la fuerte interacción entre ellos y
el área de contacto (que es menor por ejemplo en nanopartículas esféricas), hay
una relajación magnética debida al movimiento Browniano de estas cadenas en
el líquido que hace que se reorienten en una dirección que minimiza la energía
magnetostática del sistema, reduciendo la coercitividad a un valor casi nulo para
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Figura 6.18: Dispersiones en agua para una muestra de nanocubos de 20nm. (a)

Curvas de magnetización en función del campo aplicado a temperatura ambiente.

(b) Zona de campos bajos.

valores de campo cerca de cero. Es interesante también notar la diferencia del
comportamiento de la magnetización a campos bajos entre ambas muestras al
cambiar el recubrimiento de los nanocubos, y por lo tanto, reduciendo las inter-
acciones entre ellos en el caso de aquellos que están recubiertos por el polímero
(PH). La curva roja muestra un ciclo anhisterético, sin embargo persiste la rela-
jación Browniana cerca de campo cero. Este tipo de comportamiento no ha sido
reportado en la bibliografía dentro de nuestro conocimiento y es fundamental su
entendimiento puesto que en la mayor parte de las aplicaciones biomédicas de
NPs, éstas se encuentran dispersas en medios líquidos biocompatibles en los que
el mecanismo de relajación de Brown está presente.

Queda claro de estas medidas que el proceso de magnetización experimenta-
do en cada ciclo no es simplemente el de la alineación paulatina de las cadenas
presentes en la dirección del campo. Si éste fuera el caso, la respuesta magnética
estaría dada por la función de Langevin en donde el argumento sería proporcio-
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nal al momento magnético de la cadena. Esto es, se esperaría una respuesta de
equilibrio, sin área, frente a variaciones de campos lentas como las del VSM. La
respuesta en equilibrio de un sistema de entidades magnéticas con anisotropía y
con libertad de rotación, es independiente de la anisotropía, y la respuesta es la
función de Langevin[32].

En la siguiente sección se expondrá la propuesta de un modelo para describir
estos ciclos, que como se ha anticipado, tiene que ser más complejo que la con-
sideración de una simple reorientación de cadenas frente a la aplicación de un
campo.

6.2.1.1. Modelo de magnetización en cadenas de nanocubos

A continuación se presenta un modelo, desarrollado durante esta investiga-
ción, al problema de la magnetización en función del campo aplicado en cadenas
de nanocubos en dispersión líquida. Consideramos en este caso el proceso de
magnetización (M) de una cadena de nanopartículas cúbicas. Los ciclos obte-
nidos y en particular la presencia de un área no nula indican, como ya se ha
mencionado, que el proceso de magnetización del sistema no puede ser explicado
como únicamente un ordenamiento de las direcciones de las cadenas presentes.
El objetivo de esta parte del trabajo es desarrollar un modelo consistente con
la obtención de ciclos que presentan área pero con coercitividad nula. En este
contexto, el modelo propuesto considerará dos efectos generados por la aplica-
ción de un campo: la orientación de las cadenas en la dirección del campo y un
posible aumento de la longitud de estas cadenas. La propuesta es considerar la
posibilidad de que conforme se aumenta la intensidad del campo aplicado, el lar-
go de las cadenas aumente. En las figuras 6.19 (a) y (b) se muestra un esquema
de este proceso cuando se parte desde un estado en el cual, sin campo aplicado,
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Figura 6.19: (a) Magnetización en función del campo aplicado para un sistema de

cadenas de nanocubos en suspensión líquida. Proceso partiendo desde campo cero

(línea naranja continua); proceso partiendo desde campo de saturación (línea azul

punteada). (b) Esquema del proceso de magnetización en una cadena de nanocubos.

Proceso partiendo desde campo cero (arriba); proceso partiendo desde campo de

saturación (abajo).

la muestra no presenta cadenas o presenta cadenas de poca longitud. A medi-
da que se aumenta el valor del campo aplicado, el ordenamiento direccional de
las cadenas generado favorece su acoplamiento dando lugar a cadenas de mayor
longitud. En una medida típica de VSM, luego de alcanzar el campo máximo,
la intensidad del mismo comienza a disminuir. Durante este proceso, debido a la
energía térmica y al paulatino desorden en las direcciones que irán adquiriendo
las cadenas, la longitud de las mismas puede comenzar a disminuir.

Consideramos en primera aproximación que las cadenas en el líquido por-
tador se magnetizan siguiendo una función de Langevin ya que tienen libertad
de rotación y que el momento magnético de una cadena puede escribirse como
µc = Npcµp. Donde Npc es el número de partículas en la cadena y µp es la proyec-
ción del momento magnético de una partícula en la dirección del eje principal de
la cadena. La proyección del momento del conjunto de cadenas en la dirección
del campo aplicado Ha se escribirá entonces como:
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m(Ha) = NcµcL
(

µ0µcHa

kBT

)
(6.17)

Ahora bien, en una medida típica de magnetización en función del campo
aplicado, en zona de saturación se espera que los momentos individuales de cada
nanocubo se encuentren alineados con la dirección del campo aplicado. Conforme
se reduce la intensidad de Ha, el número de partículas por cadena disminuye y
por lo tanto también el momento total de la cadena. En el esquema de la figura
6.19 se muestra este proceso en función del número de nanocubos en la cadena.
Es decir, Npc es una función de Ha. En la zona de campos bajos, cada vez menos
nanocubos aportan al momento total de la cadena hasta que, cerca de Ha = 0, la
magnetización es la debida a una cadena más corta. Es decir, se propone que la
longitud de las cadenas es dependiente de la intensidad de Ha; de esta manera,
Nc = Nc(Ha). Es importante notar también que el número de partículas presentes
en la muestra Np es fijo, de tal manera que Np = NcNpc = cte. La proyección del
momento del conjunto de cadenas puede escribirse entonces como:

m(Ha) = Nc(Ha)Npc(Ha)µpL
(

µ0µcHa

kBT

)
(6.18)

y, dado que Np = Nc(Ha)Npc(Ha), entonces:

m(Ha) = NpµpL

(
µ0µpNpc(Ha)Ha

kBT

)
(6.19)

El problema se reduce entonces, por el momento, a encontrar la función
Npc(Ha) que mejor pueda reproducir los resultados que hemos mostrado en la
sección anterior. La histéresis presentada por las medidas podría entonces estar
relacionada con la dependencia de Npc con el campo y también de la historia del
sistema.

184



En un primer abordaje al problema, se intentará obtener la forma que tiene
Npc(Ha) a partir de las curvas experimentales. Para esto, la metodología aplicada
fue la siguiente:

i A partir de las curvas experimentales de magnetización en función del cam-
po aplicado y teniendo en cuenta la aproximación hecha en la que se con-
sidera que las cadenas se magnetizan siguiendo una función de Langevin,
encontrar mediante su inversa el argumento µcHa. La inversa de esta fun-
ción no tiene una expresión analítica, por lo que para obtener el argumento
se debe recurrir a una solución numérica o a una expresión aproximada. En
la literatura hay diferentes propuestas para esta última opción[14], de entre
ellas hemos elegido la siguiente aproximación: L−1 = y 3−y2

1−y2 [6, 14]. La figura
6.20 muestra el comportamiento de Npc en función del campo aplicado. Co-
mo se puede ver, este comportamiento no físicamente coherente. Se espera
que Npc sea una función monotonamente creciente con el campo aplicado,
de acuerdo con el modelo propuesto. Es entonces necesario modificar el
argumento de la función de Langevin en la ecuación 6.19 incorporando el
efecto de las interacciones mediante el campo dipolar en la cadena como
fue presentado en las secciones anteriores.

ii Para incorporar el efecto de las interacciones en el presente modelo se
considerará un campo efectivo Hef = Ha + Hd que actúa sobre las cadenas.
Donde Hd es el campo dipolar en una cadena. De esta manera, la función
del momento se puede escribir como:

m(Ha) = NpµpL

(
µ0µpNpc(Ha)(Ha + Hd)

kBT

)
(6.20)

iii El campo dipolar se obtiene de un ajuste de Edip en función de Ha a partir
de los resultados presentados en la sección precedente. Por ejemplo, de la
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Figura 6.20: Comportamiento de Npc en función del campo aplicado.

figura 6.6 se toma el campo dipolar debido a la interacción entre momentos
en configuración «zigzag».

iv La expresión final para µcHa queda entonces:

µcHa = (Ha + Hd)Npc(Ha)µp (6.21)

v Se procede ahora a encontrar los ceros de la función (Ha + Hd)Npc(Ha)µp −

µcHa = 0 y resolver para Npc

vi Se obtiene la función de Langevin con los valores de N(Ha) obtenidos del
paso anterior y un campo efectivo Hef = 564 Oe + Ha

La figura 6.21 presenta un los resultados sobre la muestra de nanocubos de 40 nm

(ver figura 6.16) para las concentraciones de 1 g/L y 10 g/L.
Como se esperaba, N es creciente con la magnitud del campo aplicado. Ade-

más, existe una diferencia dada por la concentración que puede atribuirse al
número de cubos en una cadena en la condición de campo aplicado nulo. El
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Figura 6.21: Ciclos de magnetización en función del campo aplicado obtenidos me-

diante la ecuación 6.20 para (a) 1 g/L y (b) 10 g/L. El inset muestra la dependencia

de N con Ha determinada en cada caso.

modelo propuesto permite explicar mediante una aproximación sencilla el com-
portamiento de la magnetización de este tipo de sistemas: la aparición de un
área no nula y la ausencia de coercitividad. Es necesario resaltar que el modelo
puede mejorar incorporando el efecto del campo aplicado en la alineación de los
momentos magnéticos individuales de cada partícula. Esto es, para el desarrollo
del modelo se ha considerado que el momento µp es constante.

Veremos a continuación cómo la hipótesis de la reorganización espacial es
respaldada por las medidas de magnetización en función del campo aplicado a
temperatura ambiente para el caso de las dispersiones sólidas; en donde no es
posible apreciar este comportamiento particular de la dispersión líquida en la
cual la rotación física de las nanopartículas es posible.
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6.3. Dispersiones sólidas: Resina epóxica

Las dispersiones en matriz sólida se realizaron mediante la incorporación de
muestras de NCs en resina epóxica. Al igual que en el caso de las dispersiones en
agua, se elaboraron diferentes muestras de resina con diferentes concentraciones.
La obtención de este tipo de muestras se describe a continuación:

i Una cantidad conocida de muestra se dispersa en 1mL de tolueno.

ii La dispersión líquida se mezcla con una cantidad conocida de resina.

iii Esta nueva dispersión se deja secar en moldes preparados para tal fin,
con geometría cilíndrica de tal manera que las muestras obtenidas tengan
formas equivalentes.

iv El proceso de secado en molde permite la aplicación o no de un campo
magnético estático externo durante el secado. Durante este proceso, se
espera una formación de cadenas y la subsecuente organización espacial de
estas en la dirección del campo aplicado, generando una anisotropía en la
muestra.

En el caso de resinas preparadas bajo la acción de un campo magnético, la
aplicación se realizó en dos direcciones diferentes: orientación paralela y perpen-
dicular al eje del cilindro como se muestra el el esquema de la figura 6.22

Un análisis más minucioso del efecto del campo aplicado durante el seca-
do de las resinas permite entender mejor el comportamiento esperado de las
muestras preparadas de esta forma. Suponiendo un caso general en el que las
cadenas se encuentran inicialmente dispersas en la resina en posiciones y orien-
taciones aleatorias, el efecto del campo aplicado será en principio ordenar es-
pacialmente las cadenas de tal manera que éstas roten y se alineen en la direc-
ción del campo mediante el mecanismo de relajación de Brown. Un tiempo de
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Figura 6.22: Esquema de preparación de resinas. (a) Sin campo aplicado; (b) con

campo aplicado en dirección paralela al eje del cilindro; (c) con campo aplicado per-

pendicular al eje del cilindro. En cada caso se especifica la dirección de la anisotropía

de cadena Kc (azul) y el momento magnético de cadena µc (verde), la orientación

de los momentos magnéticos de cada partícula µp (rojo) y la dirección del campo

aplicado H (negro).

relajación estimado para este proceso en una cadena de al menos 20 nanocu-
bos será de τB = 3ηVh/kBT ∼ 0,2 s, donde se ha tomado η = 0,25 Pa.s[12],
Vh = 20(40 × 10−9)3 m3. El tiempo de secado para cada resina fue de aproxima-
damente 1 h. Durante este tiempo, una cadena como la del ejemplo habrá rotado
alineándose en la dirección del campo aplicado. El resultado es la inducción de
una anisotropía uniaxial para cada cadena con el eje de fácil magnetización a lo
largo del eje mayor de la cadena.

Una vez seca la muestra y retirado el campo, los momentos magnéticos de
cada nanocubo en la cadena volverán a sus posiciones de equilibrio determinadas
por la energía de anisotropía de cada nanocubo en la cadena. Esto es, se orienta-
rán adoptando una configuración tipo «zigzag» como se mostró anteriormente.
La figura 6.23 (a) muestra un esquema de la anisotropía uniaxial inducida por
el campo aplicado durante el secado. El momento resultante en la cadena se
encuentra en la dirección del eje principal. La figura 6.23 (b) muestra medidas
de magnetización en función del campo aplicado para diferentes rotaciones de la
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muestra cilíndrica en resina. Esto es, el ángulo θ del campo aplicado respecto a la
dirección de anisotropía inducida se modifica mediante la rotación de la muestra.
De este resultado es posible observar el efecto de la anisotropía uniaxial inducida
en el ciclo de histéresis.
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Figura 6.23: (a) Esquema de cadena con anisotropía uniaxial. θ es el ángulo del

campo aplicado respecto al eje de anisotropía. (b) Ciclos de magnetización en fun-

ción del campo aplicado para varios valores del ángulo θ. El inset muestra la muestra

de resina medida.

6.3.1. Resultados medidas de magnetización en función del

campo aplicado

La figura 6.24 muestra medidas de ciclos de magnetización en función del
campo aplicado a temperatura ambiente para dos muestras de nanocubos de
∼ 40 nm dispersos en resina a diferentes concentraciones con y sin campo aplicado
durante el secado. En este caso, las muestras fueron medidas de tal manera
que la dirección de magnetización sea perpendicular al eje principal del cilindro
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(θ = 90◦). En (a) se muestra el resultado para el caso en que los nanocubos y los
clústers formados se encuentran orientados aleatoriamente en la resina; en (b)
se muestra el resultado para el caso en que se indujo una anisotropía uniaxial
orientada en dirección del eje principal del cilindro durante el secado.
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Figura 6.24: Curvas de magnetización en función del campo aplicado a temperatu-

ra ambiente para dispersiones en resina epóxica con diferentes concentraciones de

una muestra de nanocubos de ∼ 40 nm. Aplicación del campo en dirección perpen-

dicular al eje principal del cilindro. (a) Resina sin campo aplicado durante secado.

Organización aleatoria de anisotropías. (b) Resina con campo aplicado durante se-

cado. Anisotropía de la muestra en dirección del eje principal del cilindro.

De estos resultados es posible notar que propiedades magnéticas como el cam-
po coercitivo y la susceptibilidad magnética a campos bajos no parecen tener una
dependencia con la concentración o, lo que es lo mismo, no existe un efecto apa-
rente de las interacciones dipolares respecto a estas dos propiedades. Siguiendo
con el resultado en el cual el campo es aplicado en dirección perpendicular al eje
del cilindro, una comparación entre dos muestras de igual concentración con las
anisotropías organizadas de manera aleatoria y otra con la anisotropía inducida
en dirección al eje del cilindro se muestra en la figura 6.25. En (a) se muestran
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los resultados para la concentración 1 g/L y en (b) aquellos correspondientes a
las muestras con concentración 20 g/L.
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Figura 6.25: Comparación de resinas con y sin campo aplicado durante secado.

Aplicación del campo en dirección perpendicular al eje del cilindro. (a) Concentra-

ción de 1,0 g/L (b) Concentración de 20,0 g/L

En este caso es posible observar una diferencia en ambos casos que refleja un
comportamiento similar al presentado en la figura 6.23 (b), en donde se nota una
dependencia de la configuración de los ejes de fácil magnetización respecto al
ángulo de medida (o de campo aplicado) con la susceptibilidad a campos bajos.

La figura 6.26 muestra el mismo resultado que en el caso anterior, con la
diferencia de que el campo aplicado se hace en dirección paralela al eje principal
del cilindro de las resinas. En (a) se muestra el resultado para todas las con-
centraciones estudiadas. Al igual que en el caso anterior, no hay evidencia de
una dependencia del campo coercitivo y/ó de la susceptibilidad inicial con las
interacciones entre partículas. (b) Muestra una comparación entre dos muestras
de igual concentración (1,0 g/L), las dos resinas estudiadas son aquellas con y sin
campo aplicado durante el secado. En este caso es mucho más evidente la dife-
rencia en el valor de la susceptibilidad inicial, siendo la muestra con anisotropía
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Tabla 6.1: Propiedades magnéticas obtenidas experimentalmente para dispersiones

sólidas: Campo coercitivo (Hc) y susceptibilidad inicial (χ0). Resinas con y sin

campo aplicado durante el secado (cc y sc respectivamente). Aplicación del campo

de medida en dirección perpendicular al eje principal del cilindro.

Muestra/Concentración Hc cc (A/m) Hc sc (A/m) χ0 cc χ0 sc

0,5 3900(798) 4250(798) 0.22(1) 0.24(1)

1,0 4500(798) 4250(798) 0.23(1) 0.26(1)

5,0 4000(798) 3800(798) 0.24(1) 0.26(1)

10,0 3700(798) 3700(798) 0.20(1) 0.28(1)

20,0 3700(798) 3900(798) 0.20(1) 0.25(1)

inducida y alineada con el campo aplicado la de mayor susceptibilidad como era
esperado.

Con estos resultados es posible concluir entonces que el efecto visto en las
curvas de magnetización en función del campo aplicado a temperatura ambiente
en la zona de campos bajos para las muestras dispersas en líquido es debido a
la libertad de rotación las estructuras de tipo cadena que se forman espontá-
neamente entre los nanocubos gracias a las interacciones. Esto favorece a una
relajación magnética mediante el mecanismo de Brown en la zona de campos ba-
jos que induce un campo coercitivo nulo. Por el contrario, este comportamiento
no es observado en las medidas de dispersiones sólidas en las cuales se ha limi-
tado la relajación magnética al mecanismo de Néel. De los resultados obtenidos
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Figura 6.26: Curvas de magnetización en función del campo aplicado a temperatu-

ra ambiente para dispersiones en resina epóxica con diferentes concentraciones de

una muestra de nanocubos de ∼ 40 nm. Aplicación del campo en dirección parale-

la al eje principal del cilindro. (a) Resultados para diferentes concentraciones. (b)

Comparación entre resina de 1,0 g/L con y sin campo aplicado durante el secado.

se puede notar que el campo coercitivo es independiente de la concentración y
del ordenamiento de las cadenas. La coercitividad medida es entonces propia de
los nanocubos que conforman el sistema y no de los clústers formados durante la
preparación de las muestras. Esto es debido a que al estar limitada la relajación
magnética al mecanismo de Néel, el proceso de magnetización durante el ciclo
es sólo correspondiente a la orientación de los momentos magnéticos de los na-
nocubos con el campo aplicado y del efecto de las interacciones entre NCs que
modifican el campo efectivo que actúa sobre ellos.

Se ha mostrado hasta aquí el efecto de las interacciones en un sistema de
nanopartículas cúbicas en dispersiones líquidas y sólidas. Se demostró que la
libertad de rotación física proporcionada por un medio líquido modifica nota-
blemente las propiedades físicas como el campo coercitivo y la magnetización
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Tabla 6.2: Propiedades magnéticas obtenidas experimentalmente para dispersiones

sólidas: Campo coercitivo (Hc) y susceptibilidad inicial (χ0). Resinas con campo

aplicado durante el secado. Aplicación del campo de medida en dirección paralela al

eje principal del cilindro.

Muestra/Concentración Hc ∥ (A/m) χ0 ∥

0,5 4500(798) 0.34(1)

1,0 4700(798) 0.31(1)

5,0 4400(798) 0.34(1)

10,0 4100(798) 0.33(1)

20,0 4100(798) 0.32(1)

remanente respecto a las muestras que tienen una relajación limitada al meca-
nismo de Néel. Debido a la fuerte interacción entre partículas, fue evidenciada
la presencia de clústers con estructuras complejas tipo cadena (ver capítulo 5)
mediante el estudio del comportamiento de la magnetización en la zona de cam-
pos bajos para las muestras en dispersión líquida. En el caso de las muestras en
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dispersión sólida, se obtuvieron resultados que mostraron que las propiedades
magnéticas como el campo coercitivo y la susceptibilidad inicial no son depen-
dientes de la concentración de partículas. Al estar fijas en el medio sin libertad
de rotación, éstas propiedades son exclusivas de las partículas que conforman el
sistema y no dependen del efecto de las interacciones y la consecuente formación
de clústers.

6.4. Estudio de las interacciones dipolares entre

partículas mediante medidas de espectros-

copía Mössbauer

A continuación se presenta el estudio del efecto que tienen las interacciones
dipolares entre partículas por medio de medidas de espectroscopía Mössbauer.
Para esto se consideraron dos tipos de muestras de NPs de magnetita con dife-
rentes tamaños. Nanocubos de ∼ 40 nm de lado y NPs con geometría esférica
de ∼ 9 nm de diámetro fueron estudiadas mediante la preparación de muestras
consistentes en la combinación de estos dos tipos de partículas. La idea central es
determinar el efecto de la interacción entre las partículas de diferentes tamaños
y observar modificaciones en las contribuciones individuales de cada población
a los espectros Mössbauer debido a la presencia de partículas con diferentes ca-
racterísticas y propiedades tanto estructurales como magnéticas. Tal y como se
presentó en el capítulo 5, en el caso de las partículas más pequeñas el espec-
tro Mössbauer muestra dos singletes cada uno correspondientes a los iones Fe3+

y Fe2,5+ de la magnetita. Debido a que el tiempo de relajación media de las
partículas en este caso es menor que la ventana temporal de la espectroscopía
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Mössbauer, para esta medida el sistema se encuentra en equilibrio. Por el contra-
rio, para las partículas grandes, el espectro muestra dos sextetes bien definidos
para cada contribución debido a que las partículas se encuentran en el régimen
bloqueado para esta medida. En consecuencia, se determinará si las interacciones
entre partículas grandes (G) y pequeñas (P ) pueden inducir cambios en los es-
pectros individuales y en especial que parte de la población de P pase al régimen
bloqueado. Se prepararon tres muestras diferentes correspondientes a mezclas de
partículas P y G. El proceso de preparación se describe a continuación:

* Una masa conocida de muestra de partículas P y otra de G se disolvieron
en tolueno y se obtuvo una mezcla homogénea mediante sonicación.

** Posteriormente, la solución resultante fue secada por medio de vacío de la
cual se obtuvo la muestra a medir.

Las tres muestras obtenidas de esta manera se describen a continuación2:

i Muestra consistente en 80 % de partículas grandes y 20 % de partículas
pequeñas (8G2P )

ii Muestra consistente en 20 % de partículas pequeñas y 80 % de partículas
grandes (2G8P )

iii Muestra consistente en 50 % de partículas grandes y 50 % de partículas
pequeñas (5G5P )

Como primera medida se presentarán los espectros individuales de P y G.
La figura 6.27 muestras los espectros obtenidos a temperatura ambiente. En este
caso se presenta el resultado como el porcentaje de absorción obtenido durante la
medida. El espectro en la figura 6.27 (c) corresponde a una muestra de partículas

2Porcentajes expresados en masa de muestra
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grandes alterna G2, utilizada para la composición de la mezcla 5G5P . Como se
esperaba, el espectro de P se diferencia notablemente de los de G y G2 mos-
trando un comportamiento de un sistema en equilibrio para esta medida, donde
la principal característica es el colapso de las líneas de absorción en un singlete
para ambos sitios. Por el contrario, los espectros de las muestras de partículas
grandes G y G2 muestran las seis líneas de absorción de un sistema «bloqueado»
magnéticamente para esta medida.

Los ajustes fueron realizados suponiendo dos contribuciones correspondientes
a los iones Fe3+ y Fe2,5+ en cada caso. Los parámetros hiperfinos obtenidos del
ajuste como el corrimiento isomérico y el campo hiperfino se dejarán fijos para el
ajuste de las mezclas considerando que no existe modificación alguna del entorno
químico de los iones Fe de P , G y G2 en la mezcla. Los resultados del ajuste en
cada caso se presentan en las tablas 6.3, 6.4 y 6.5

La figura 6.28 (a) y (b) muestra el ajuste de los espectros para las muestras
8G2P y 2G8P , respectivamente. En (a), el ajuste se realizó con 8 diferentes con-
tribuciones siendo estas 2 singletes y 6 sextetes. La suma de las contribuciones
porcentuales individuales dan como resultado que el 78,0 % del área del espectro
corresponde a contribuciones en forma de sextetes y el 22,0 % de la contribu-
ción debida a los singletes. Los resultados de ambos ajustes se muestran en las
tablas 6.6 y 6.7. En particular, para el caso de la muestra 8G2P se infiere que
parte de las partículas pequeñas han pasado a un estado «bloqueado» debido
a la fuerte interacción dipolar producida por las más grandes. Esto se susten-
ta en la cuantificación del porcentaje de absorción de los espectros individuales
de P y G. Si no se toma en cuenta este efecto de las interacciones, se espera
que el porcentaje de absorción debido a las partículas grandes y pequeñas sea
de aproximadamente 0,8 × 9 = 7,2 % y 0,2 × 9 = 1,8 % respectivamente. Sin
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Figura 6.27: Espectros Mössbauer de las muestras individuales (a) P , (b) G y (c)

G2 que conforman las mezclas 2G8P , 8G2P y 5G5P . El inset muestra el porcentaje

del área para cada contribución.
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Tabla 6.3: Parámetros de ajuste de los espectros de la muestra P .

Contribución A σ Is (mms−1) Hhf (mm−1)

1 1.4 % 0.1(1) 0.295(15) 7.87(2)

2 2.0 % 0.1(1) 0.665(15) 7.23(2)

3 13.2 % 5.2(5) 0.567(10) —

4 46.2 % 0.6(1) 0.397(7) —

5 18.8 % 1.6(1) 0.393(20) —

6 9.3 % 0.2(1) 0 —

7 9.1 % 0.2(1) 0.692(11) —

embargo, en el resultado mostrado en la figura 6.28(a) se observan valores de
aproximadamente 6 % y 1,5 % para las contribuciones de G y P respectivamente.
Más aún, el ancho de las líneas de transmisión es mayor respecto de la muestra
de partículas grandes y las líneas correspondientes a los dos sitios Fe3+ y Fe2,5+
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Tabla 6.4: Parámetros de ajuste de los espectros de la muestra G.

Contribución A σ Is (mms−1) Hhf (mm−1)

1 24.5 % 0.08(1) 0.270(4) 7.8(1)

2 28.9 % 0.24(1) 0.678(3) 7.31(1)

3 8.3 % 3.0(2) 0.566(1) 5.3(3)

4 16.4 % 0.56(2) 0.438(1) 7.13(3)

5 15.9 % 0.19(1) 0.438(1) 7.83(1)

6 6.1 % 0.10(2) 0.102(2) 7.78(1)
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Tabla 6.5: Parámetros de ajuste del espectro de la muestra G2.

Contribución A σ Is (mms−1) Hhf (mm−1)

1 25.9 % 0.15(1) 0.453(4) 7.92(1)

2 13.7 % 0.83(4) 0.773(15) 6.87(4)

3 4.5 % 1.57(25) 0.613(101) 3.14(31)

4 33.3 % 0.15(1) 0.231(1) 7.88(1)

5 15.4 % 0.36(1) 0.459(1) 7.34(2)

6 7.3 % 0.61(1) 0.107(2) 7.27(7)

que podían distinguirse en el espectro individual de G, desaparecen debido a este
ensanchamiento. Este resultado se puede asociar a que las partículas pequeñas
ahora en el régimen «bloqueado» contribuyen en el desdoblamiento magnético
del espectro resultante. En la figura 6.28(b), correspondiente a la muestra 2G8P ,
el ajuste fue realizado con 5 singletes y 3 sextetes. En este caso, la suma de áreas
porcentuales da como resultado un 74,0 % para los singletes y 26,0 % para los
sextetes. En este caso también se puede apreciar que una parte de la población
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de partículas pequeñas se ha bloqueado debido a las interacciones pues se logra
apreciar un ensanchamiento de las líneas de los sextetes al igual que en el caso
anterior. Esto hace que sea difícil de diferenciar los dos sitios correspondientes a
las contribuciones de los iones Fe3+ y Fe2,5+ que en el espectro de las partículas
grandes se logra observar con claridad.

El mismo comportamiento ha sido reportado en la literatura para sistemas
de nanopartículas de maghemita[29, 30]. En los trabajos citados no hay una
mezcla de tamaños como la que se muestra en el presente estudio, sin embargo
la magnitud de interacción es controlada mediante la distancia entre partículas
por dispersión. En ellos se asocia una modificación en los tiempos de relajación
individuales de las NPs a la aparición de un desdoblamiento magnético bien de-
finido conforme se incrementa la fuerza de interacción. Este cambio lo asocian a
fenómenos colectivos que ahora se vuelven importantes debido a la reducción en
la distancia entre partículas. Es posible asociar este razonamiento a lo obtenido
en el caso (i) en donde el tiempo de relajación de las partículas pequeñas τp se
aproximará ahora al tiempo de relajación de las partículas más grandes τG.

Finalmente, en la figura 6.29 se muestra el espectro resultante para el caso de
la muestra 5G5P y el correspondiente ajuste realizado. En este caso 2 singletes
junto con 2 sextetes fueron necesarios para obtener un buen resultado del ajuste.
La suma de las contribuciones porcentuales da como resultado un 52,4 % para
los sextetes y un 47,6 % para los singletes. Los parámetros de ajuste correspon-
dientes se muestran en la tabla 6.8. A partir de esta medida se puede determinar
si existe una población de P que se haya bloqueado producto de la interacción
con G cuantificando los porcentajes de absorción individuales. Si no existiera un
efecto de las interacciones, se esperaría que el porcentaje de absorción de P sea

203



Tabla 6.6: Parámetros de ajuste de los espectros de la muestra 8G2P . Valores sin

error estimado corresponden a los parámetros hiperfinos obtenidos del ajuste de las

muestras G y P individuales.

Contribución A σ Is (mms−1) Hhf (mm−1)

1 12.1 % 0.49(2) 0.356(1) 7.11(2)

2 9.1 % 0.50(1) 0.788(2) 6.31(8)

3 14.2 % 0.20(1) 0.455(1) 7.78(1)

4 23.1 % 0.12(1) 0.272(1) 7.82(1)

5 13.7 % 0.35(2) 0.682 7.28

6 5.8 % 0.17(1) 0.199(5) 7.69

7 15.3 % 4.8(2) 0.548 —

8 6.7 % 0.79(2) 0.378 —
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Tabla 6.7: Parámetros de ajuste de los espectros de la muestra 2G8P . Valores sin

error estimado corresponden a los parámetros hiperfinos obtenidos del ajuste de las

muestras G y P individuales.

Contribución A σ Is (mms−1) Hhf (mm−1)

1 8.9 % 0.16(1) 0.350(1) 7.81(1)

2 8.3 % 0.35(3) 0.199 7.69

3 8.8 % 0.59(4) 0.682 7.29

4 11.2 % 6.27(49) 0.548 —

5 31.2 % 0.75(2) 0.397 —

6 14.5 % 2.27(15) 0.378 —

7 9.6 % 0.22(1) 0 —

8 7.6 % 0.17(1) 0.685 —
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Tabla 6.8: Parámetros de ajuste del espectro de la muestra 5G5P . Valores sin error

estimado corresponden a los parámetros hiperfinos obtenidos del ajuste de las mues-

tras G2 y P individuales.

Contribución A σ Is (mms−1) Hhf (mm−1)

1 28.5 % 0.17(1) 0.345(3) 7.92(1)

2 14.2 % 0.35(2) 0.199 7.69

3 14.0 % 0.71(1) 0.682 7.29

4 14.3 % 4.6(7) 0.548 —

5 10.7 % 0.82(14) 0.397 —

6 16.1 % 2.14(31) 0.378 —

7 1.0 % 0.12(5) 0 —

8 1.3 % 0.28(1) 0.685 —
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Figura 6.28: (a) Ajuste del espectro Mössbauer mezcla 80 %G y 20 %P. (b) Ajuste

del espectro Mössbauer mezcla 20 %G y 80 %P.
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Figura 6.29: Espectro Mössbauer de muestras de NPs grandes (G) y pequeñas (P)

y espectro de la mezcla de 50 % en masa de NPs grandes y pequeñas. (b) Ajuste del

espectro mezcla.

de hasta un 5 %. Esto se puede determinar considerando el espectro de la muestra
individual en el cual el porcentaje de absorción es de aproximadamente el 10 %.
Sin embargo, en la mezcla 5G5P el porcentaje de absorción debido a la contribu-
ción de los singletes tiene un máximo en ∼ 3 %. Por otro lado, si consideramos
el porcentaje de absorción de las partículas grandes, si no hubiese efecto de las
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interacciones, se esperaría un efecto de aproximadamente 2,5 %, sin embargo se
nota de manera clara que el porcentaje de absorción aumenta respecto a este
valor llegando a ∼ 4 %. Esto se puede asociar a la contribución de la población
de P que se ha bloqueado y ahora contribuye en el espectro con desdoblamiento
magnético.

Se ha mostrado aquí el efecto de las interacciones entre partículas en contacto
estrecho a partir de un sencillo experimento en el que se prepara una mezcla de
nanopartículas de magnetita con diferentes propiedades estructurales y magnéti-
cas y se realizan medidas de espectroscopía Mössbauer de las mezclas preparadas.
Al comparar los espectros resultantes con aquellos de las nanopartículas indivi-
duales se logran observar diferentes cambios en los porcentajes de absorción y el
ensanchamiento de líneas de absorción. Estos resultados dan cuenta del efecto
de interacción entre partículas de tal manera que una población de partículas
inicialmente en estado de equilibrio para esta medida se bloquea producto del
contacto con las partículas más grandes.
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Capítulo 7

Aplicaciones

Como parte de este trabajo se estudió el potencial de varios sistemas de
nanopartículas de magnetita para aplicaciones como nanocalefactores. Tal y co-
mo se presentó en el capítulo 2, la capacidad de disipación de calor por parte
de un sistema de nanopartículas magnéticas bajo un campo de radiofrecuencia
dependerá tanto de sus propiedades estructurales como de sus propiedades mag-
néticas. Como ejemplo veremos en este capítulo las diferencias en la capacidad
de disipación entre coloides de NPs con tamaños medios bien diferenciados. En
especial, se mostrará la importancia de la anisotropía para este tipo de apli-
caciones y se destaca la capacidad de disipación para el caso de las partículas
que presentan geometría cúbica. Diversos estudios en esta materia han concluido
que la capacidad de disipación de energía en forma de calor cuando estos na-
nocubos son sometidos a un campo de radiofrecuencia se ve aumentada gracias
a su tendencia de formar cadenas espontáneamente cuando se encuentran como
ferrofluido[5, 8, 10, 9, 11].

En el caso de un sistema de nanocubos estudiado en los capítulos anteriores1,
1Tamaño de partícula medio de 40 nm, momento magnético medio de 38×103 µB y constante
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una comparación directa entre el tiempo de relajación de Néel y el de Brown da
como resultado que sólo la relajación Browninana toma lugar en el proceso. En
el caso de la relajación de Néel dada por τN = τ0 exp (KV/kBT ), se debe tener
en cuenta que el perfil de energía corresponde a una anisotropía cúbica para
partículas cúbicas. De esta manera, la relajación de Néel no será la misma que
para el caso uniaxial debido a que en un perfil de energía cúbica existen varios
mínimos y máximos locales por lo tanto el paso entre un mínimo y otro está aso-
ciado al producto KV/12[1]. Entonces, para un perfil de energía de anisotropía
cúbica, el tiempo de relajación magnética está dado por τN = τ0 exp

(
K
12V/kBT

)
.

Dicho esto, los tiempos de relajación de Néel y Brown para este sistema serán del
orden de τN ∼ 1 s y τB ∼ ×10−5 s; por el contrario, un sistema compuesto por
partículas mucho más pequeñas tendrá como tiempo de relajación preferente el
de Néel[9]: τN ∼ ×10−9 s y τB ∼ ×10−6 s (ver capítulo 2, figura 2.9). En particu-
lar, un sistema compuesto por nanopartículas de 9 nm y uno de 40 nm tendrán
respectivamente ∼ 10−9 s y ∼ 10−5 s como tiempo de relajación. Estos tiempos
de relajación corresponden a un sistema de NPs no interactuantes, sin embargo,
en un coloide las partículas formarán clústers por efecto de las interacciones.
Se ha mostrado que partículas cúbicas tienden a formar cadenas y la relajación
preferente es mediante el mecanismo de Brown. Más aún, el tiempo de relaja-
ción de Néel se verá modificado por efecto de las interacciones entre partículas.
Por ejemplo, tomando el valor de energía de interacción (en configuración «zig-
zag») por partícula en una cadena de nanocubos con las mismas características:
∼ 1,6 × 10−18 J (ver figura 6.6 en el capítulo 6), el tiempo de relajación de Néel
será ahora τN = τ0 exp

(
K
12 V +Edip

kBT

)
→ ∞. Por esta razón, puede afirmarse que el

mecanismo que gobierna la relajación del sistema de nanocubos es el de Brown.

de anisotropía Keff = 1,6 × 104 J/m3.
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Figura 7.1: Producto χ′′f en función del tiempo de relajación de partícula τ para

tres amplitudes de frecuencia f .

Como se presentó en el capítulo 2 sección 2.4.1, el valor del SAR depende de
la frecuencia f , de la amplitud del campo µ0H y del valor de la susceptibilidad
compleja χ′′. Si comparamos partículas con diferentes tamaños (partículas con
tiempos de relajación diferentes), para las mismas condiciones de campo y fre-
cuencia, el valor del SAR dependerá entonces de χ′′ y por lo tanto del tiempo de
relajación medio del sistema. La figura 7.1 muestra la relación entre el producto
χ′′f de la expresión para el SAR y el tiempo de relajación τ para tres valores
diferentes de f dentro del rango de frecuencias estudiadas durante el presente
trabajo.

A partir del gráfico se puede ver que para los tres valores de frecuencia el
tiempo de relajación óptimo para el máximo valor de SAR se encuentra alrededor
de ∼ 10−6 s, que equivale a partículas con tamaño medio cercano a 20 nm. La
dependencia del SAR con el tamaño medio del sistema de nanopartículas ya ha
sido ampliamente estudiado y reportado en la literatura[7, 14].

La figura 7.2 muestra las curvas de calorimetría con condiciones de cam-
po aplicado y frecuencia de H = 52 kA/m y f = 260 kHz para tres sistemas
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de nanopartículas que presentan diferentes propiedades estructurales y magné-
ticas (muestras M1, M2 y C1 capítulo 5): (a) NPs con geometría esférica y
12,0(2,3) nm de tamaño medio; (b) NPs con geometría esférica y una distribu-
ción bimodal de tamaño medio de 12,1(2,8) nm y 21,3(2,8) nm; (c) NPs con
geometría cúbica y 38,1(8,1) nm de tamaño medio.

7.1. Medidas de SAR calorimétrico

(a) (b) (c)

Figura 7.2: Medidas de calorimetría para tres muestras de nanopartículas diferen-

tes. Suspensiones de 10 g/L en tolueno. Condiciones de medida: frecuencia 260 kHz,

campo aplicado 57 kA/m.

En cada caso se calcula el SAR mediante la relación 3.48 del capítulo 3. El
procedimiento para obtener la razón de cambio de temperatura en función del
tiempo del ferrofluido a partir de la curva de calentamiento es el siguiente:

(i) Se realiza una medida de temperatura en función del tiempo para el lí-
quido portador bajo las mismas condiciones de campo y frecuencia que se
establecieron para la medida del ferrofluido.

(ii) A partir de esta medida se determina la temperatura de equilibrio del
sistema con el líquido.
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(iii) Se realiza una medida de la temperatura en función del tiempo para el
ferrofluido en estudio. En el punto tal que la temperatura es igual a la
determinada en (ii), el calentamiento del sistema se debe al SAR de las
nanopartículas del ferrofluido. La razón de cambio ∆T/∆t en este punto
es la que se considera para obtener el valor del SAR del sistema.

Los resultados para las tres muestras presentadas son M1 = 4,3(9) W/g,
M2 = 110(5) W/g y C1 = 324(9) W/g. A partir de estos resultados se ha-
ce evidente la relación entre la capacidad de disipación y el tamaño medio de
las nanopartículas en estado de ferrofluido. Como resultado de este experimento
también se puede notar una gran diferencia en la capacidad de disipación en la
muestra de nanocubos.

Si se quiere evaluar la potencial aplicación de las NPs como nanocalefacto-
res para aplicaciones biomédicas, es necesario asegurar que las mismas puedan
ser suspendidas en medios acuosos. Los resultados presentados en la figura 7.2
corresponden a nanopartículas recubiertas con un ácido graso y suspendidas en
tolueno. Suspensiones acuosas de la muestra de nanocubos fueron obtenidas exi-
tosamente mediante el proceso de intercambio de ligandos descrito en la sección
4.2 del capítulo 4. La figura 7.3 (a) presenta una comparación entre medidas de
la misma muestra para las dispersiones en agua y tolueno. Al igual que en las
anteriores medidas, se realizaron cuatro ensayos para condiciones equivalentes y
se tomó un promedio de estas.

De la figura se puede observar que existe una diferencia entre las pendien-
tes de ambas curvas de calentamiento. Esto es debido a los distintos valores de
capacidad calorífica entre un medio y otro. En particular para el agua y el to-
lueno 4,18 J/g0C y 1,60 J/g0C, respectivamente. El valor de SAR obtenido fue de
304(7) W/g para la dispersión en agua. Se resalta que este resultado es muy próxi-
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Figura 7.3: (a) Medida de temperatura en función del tiempo para la muestra

de nanocubos. Dispersiones en agua (cuadrados azules) y tolueno (círculos negros).

Condiciones de campo y frecuencia de 52 kA/m y 260 kHz respectivamente. (b) Curvas

de magnetización en función del campo aplicado a temperatura ambiente para las

dos muestras. El inset muestra la zona de cambos bajos.

mo al obtenido anteriormente para la misma muestra (324(9) W/g para tolueno).
Se puede asegurar entonces que el proceso de intercambio de ligandos no afectó
las propiedades magnéticas del sistema de nanopartículas[16]. Este resultado se
pudo comprobar efectivamente mediante medidas de magnetización en función
del campo aplicado para ambas muestras. La figura 7.3 (b) muestra los ciclos
de magnetización a temperatura ambiente para las muestras de nanocubos con
recubrimiento de ácido palmítico y ácido cítrico. El ajuste de estos ciclos arroja-
ron como resultado una magnetización de saturación de Ms = 82(1) Am2/kg y
campo coercitivo de Hc = 6,0(7) kA/m para la muestra de nanocubos recubierta
inicialmente con ácido palmítico (dispersión en tolueno) y Ms = 84(1) Am2/kg,
Hc = 5,4(6) kA/m para la muestra de nanocubos recubierta con ácido cítrico
(dispersión en agua).
Estos resultados de SAR están en concordancia con otros reportados en la litera-

219



tura para sistemas con propiedades estructurales y magnéticas similares[5, 6, 13].
A fin de comparar los valores obtenidos con los reportados en otros trabajos bajo
diferentes condiciones de amplitud de campo y frecuencia, se calcula la pérdida
de potencia intrínseca o ILP por sus siglas en inglés:

ILP = SAR

fH2 (7.1)

Para H = 57 kA/m y f = 260 kHz, un ILP de 0,4 nHm2kg−1 fue obtenido
para las dos muestras de nanocubos. Este resultado es congruente con el repor-
tado por Guardia et. al. en nanopartículas de óxidos de hierro con un volumen
medio equivalente[3]. A partir estos resultados se puede concluir entonces que las
partículas de nanocubos estudiadas son buenas candidatas para su uso en una
aplicación como nanocalefactores.

7.2. Medidas de SAR Electromagnético (ESAR)

Vemos ahora un estudio realizado sobre muestras de nanocubos en resina
como las presentadas en el capítulo 6. Se estudió el efecto del ordenamiento de
anisotropías producto de la alineación de las cadenas que forman los nanocubos
mediante la aplicación del campo magnético durante el secado de las muestras
en resina. Se realizó una comparación de los resultados obtenidos para la mues-
tra ordenada y una muestra análoga preparada sin campo aplicado durante el
proceso de secado y que por lo tanto tiene como resultado anisotropías aleatorias
en el sistema.

Las medidas de ESAR se realizaron en un rango de frecuencias de 134 −

260 kHz y campos de 17 − 52 kA/m. Estas medidas se planificaron para una
muestra de nanocubos con una concentración C de ∼ 18 kg/m3 en masa de resina.
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De la preparación fueron obtenidas dos muestras con concentraciones efectivas
de C1 = 18,5 kg/m3 y C2 = 17,2 kg/m3 en masa de solución de resina. Durante el
secado de la primera muestra se incorporó un campo externo a lo largo del eje del
cilindro (como se presentó en el capítulo 6 para muestras análogas) para inducir
una anisotropía ordenada en ella. La segunda muestra fue secada sin la acción de
un campo y por lo tanto se espera que tenga una anisotropía aleatoria. Con el fin
de facilitar la nomenclatura, se referirá a partir de ahora a cada muestra como RO

(con campo aplicado durante el secado, C1) y RA (sin campo aplicado durante el
secado, C2). Esto se realiza con el fin de estudiar el efecto de la anisotropía en el
diseño de NPs como nanocalefactores. Se ha reportado que tener control sobre la
anisotropía de los entes disipadores del sistema, como las partículas individuales o
los posibles clústers formados por efecto de las interacciones, permite incrementar
la capacidad de disipación[12, 4, 5, 15, 17].

En las figuras 7.4 (a) y (b) se muestran los resultados de las medidas de los
ciclos de magnetización en función del campo para una frecuencia de 260 kHz. Por
otro lado, las figuras 7.4 (c) y (d) muestran los resultados del ESAR calculado
a partir del área de los ciclos para diferentes frecuencias en cada caso.

Se destaca de los resultados la diferencia entre la forma de los ciclos de magne-
tización en todo el rango de campos aplicados y los valores de SAR obtenidos en
cada caso. Estas diferencias son producto de la organización espacial de cadenas
de NPs en la muestra y la consecuente inducción de una anisotropía ordenada
mediante la acción de un campo externo aplicado durante el secado. Se hace evi-
dente que en los gráficos de magnetización en función del campo, la alineación
de las NPs presentes en la muestra modifica la forma del ciclo. En el caso de la
muestra RO, este ordenamiento proporciona un área mayor y en consecuencia se
produce el aumento de la disipación respecto a la muestra RA.

221



-60 -40 -20 0 20 40 60
-80

-60

-40

-20

0

20

40

60

80

M
ag

ne
tiz

ac
ió

n 
(A

m
2 /k

g)

H (kA/m)

 52kA/m
 45kA/m
 38kA/m
 28kA/m
 17kA/m

f = 260 kHz

RO

(a)

-60 -40 -20 0 20 40 60

-60

-40

-20

0

20

40

60

RA

M
ag

ne
tiz

ac
ió

n 
(A

m
2 /k

g)

H (kA/m)

 52kA/m
 45kA/m
 38kA/m
 28kA/m
 17kA/m

f = 260 kHz

(b)

120 140 160 180 200 220 240 260

0

120

240

360

480

600

15
20
25
30
35
40

45
50

55

S
A

R
 (

W
/g

)

Cam
po (

kA/m
)

Frecuencia (kHz)

RO

(c)

120
140

160
180

200
220

240
260

0

110

220

330

440

15
20
25
30
35
40
45
50
55

RA

S
A

R
 (W

/g
)

Campo (kA
/m)Frecuencia (kHz)

(d)

Figura 7.4: Resultados de medidas de magnetización en función del campo y ESAR

calculado para resinas RO y RA. (a),(c) Medidas de resina con campo aplicado

durante secado. (b), (d) Medidas de resina sin campo aplicado durante secado.

La figura 7.5 muestra un gráfico de SAR en función del campo aplicado y
una frecuencia de 260 kHz para cada muestra.

En el caso de la muestra RO, se puede notar un aumento importante del
valor de SAR respecto al presentado por de la muestra RA. Producto de la an-
isotropía inducida en la muestra preparada con campo aplicado, el valor del SAR

aumenta hasta tres veces para el valor de campo estudiado más bajo. Este resul-
tado se encuentra en concordancia con otros experimentos similares reportados
en la literatura[17, 9]. La figura 7.5 (b) muestra un gráfico de MR en función
del campo aplicado para una frecuencia de 260 kHz. El resultado concuerda con
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Figura 7.5: (a) SAR en función del campo aplicado para una frecuencia de 260 kHz.

(b) Magnetización remanente en función del campo aplicado para una frecuencia

de 260 kHz.

el esperado a partir de los ciclos de magnetización. Valores de MR mayores pa-
ra la muestra con anisotropía ordenada en la dirección del campo aplicado[8, 9, 2]

Se presentó en este capítulo un estudio sobre la capacidad de muestras de
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NPs para actuar como nanocalefactores. En primer lugar, se realizaron medidas
típicas de calentamiento en función de la temperatura en un medio líquido para
NPs con diferentes tamaños y propiedades estructurales. Se destacó la diferencia
notable en poder de disipación por unidad de masa por parte de los nanocubos
para dispersiones y condiciones de campo y frecuencia equivalentes. Resultado
que coincide con lo reportado en la literatura acerca de la capacidad de disipa-
ción de nanopartículas con geometría cúbica.
Posteriormente se presentó un estudio de la capacidad de disipación mediante
inducción electromagnética en dispersiones sólidas de nanocubos. Se estudiaron
el efecto de la anisotropía mediante la aplicación o no de un campo magnético
durante la preparación de las muestras en la capacidad de disipación. Los resul-
tados obtenidos mostraron que para intensidades de campo bajas se encuentra
que la anisotropía inducida en la muestra incrementa la capacidad de disipación
hasta tres veces más que la muestra análoga con anisotropía aleatoria.
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Capítulo 8

Conclusiones

Durante este trabajo de investigación se estudiaron las propiedades estructu-
rales y magnéticas de un conjunto diverso de nanopartículas de magnetita. Las
muestras estudiadas fueron obtenidas mediante ruta química por descomposición
a altas temperaturas de FeIII(acac). Por medio de modificaciones en diferentes pa-
rámetros de la síntesis como la rampa de temperatura, el tiempo en reflujo y el
tipo de surfactante, se obtuvieron NPs con diferentes propiedades estructurales
y magnéticas. En especial se destaca la obtención de nanocubos de magnetita
monocristalinos de ∼ 40 nm mediante la incorporación de ácido palmítico como
un surfactante poco usual respecto a los reportes en la literatura. Por medio de
varias síntesis se comprobó también la buena reproducibilidad de las propieda-
des estructurales y magnéticas en la obtención de estos nanocubos. Se realizó la
comparación de estas propiedades con un grupo de nanopartículas de magnetita
con tamaños entre 12 nm y 51 nm y que presentan geometrías tipo esférica. El
carácter hidrofóbico de las NPs fabricadas mediante la ruta química escogida
fue alterado mediante un sencillo procedimiento de intercambio de ligandos pro-
puesto durante este trabajo de investigación. Por medio de la agitación mecánica
prolongada de una solución de ácido cítrico, agua y una dispersión de muestra
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de NPs en tolueno, se consiguió realizar el intercambio de ligandos con un rendi-
miento de cerca del 60 %. Se destaca en este punto el hecho de que este proceso
no influye en las propiedades estructurales o magnéticas de las muestras.

El grado de oxidación de las muestras estudiadas fue determinado mediante
el ajuste y análisis de espectros Mössbauer a temperatura ambiente utilizando
el método del corrimiento isomérico medio. A partir de estos resultados se pudo
concluir que las nanopartículas estudiadas son consistentes con la magnetita no
estequiométrica o parcialmente oxidada.

Se propuso en este trabajo de investigación un nuevo método que combina el
análisis de espectroscopía Mössbauer y los resultados de caracterización estruc-
tural por imágenes TEM para determinar la constante de anisotropía efectiva.
Fue observada una correlación entre la relación estimada superficie/volumen, el
contenido magnetita/maghemita presente en las muestras y la barrera de energía
dada por el producto KV . A partir de este resultado se pudo determinar una
constante de anisotropía de superficie para las muestras estudiadas.

La introducción de la interacción dipolar como un término de adicional en
la energía de un sistema de NPs permitió estudiar las diferentes configuraciones
de momento magnético que puede adquirir un arreglo de partículas cúbicas en
forma de cadena. Con esto se pudo determinar que la configuración de momen-
tos tipo «zig-zag» es la más favorable energéticamente para el caso en que la
energía de anisotropía de las partículas cúbicas es dominante. Este estudio fue
evaluado también con cálculos numéricos a través del programa magpylib para
un caso real de cadenas de nanocubos de magnetita. Los resultados confirmaron
que la configuración «zig-zag» de momentos individuales en una cadena real es
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energéticamente favorable.

Mediante diferentes aproximaciones teóricas se estudiaron las interacciones
dipolares entre nanocubos que dan origen a la formación de clústers tipo cadena
presentes en las dispersiones en medio líquido. Se compararon los resultados del
comportamiento de la magnetización en función del campo con muestras de na-
nocubos dispersadas en resina que arrojaron como conclusión que el mecanismo
de relajación de Brown es dominante en las dispersiones líquidas. A partir de
estos resultados se propuso un modelo que diera cuenta del proceso de magneti-
zación en cadenas dispersas en medio líquido, en donde se tiene como hipótesis
que las cadenas responden al campo siguiendo una función de Langevin y que su
longitud, o el número de cubos en la cadena, depende de la magnitud del campo
aplicado.

Mediante medidas de espectroscopía Mössbauer de mezclas de NPs grandes
y pequeñas se determinó el efecto de las interacciones en los tiempos de rela-
jación del sistema fabricado. Se logró observar mediante la comparación de los
espectros individuales de partículas grandes y pequeñas que una población de las
partículas pequeñas inicialmente en equilibrio se «bloqueaba» debido al campo
de interacción de las partículas grandes.

Los valores de SAR determinados tanto calorimétricamente como electromag-
néticamente, demostraron de acuerdo con lo reportado en la literatura, que las
estructuras tipo cadenas presentes en los nanocubos aumentan la disipación bajo
la aplicación de un campo de radiofrecuencia. Las muestras obtenidas dentro de
este trabajo de investigación son entonces excelentes candidatas para aplicaciones
como nanocalefactores.
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Anexo

Cambio de peso en una distribución

Supongamos una distribución de probabilidad Log-Normal número f0(x) de
una variable x. Entonces, f0(x)dx es la probabilidad número de que x tome valores
entre x y x + dx. El subíndice 0 en f0(x) indica que el peso es por número. Si el
peso fuese por xm, se indicaría como fm(x). La función lognormal la escribimos:

f0(x) = 1√
2πσxx

e

−

(
ln(x/x0)

)2

2σ2
x


= LN [x, x0, σx] (8.1)

donde los parámetros relevantes de la distribución son:

Mediana = x0

Valor medio ⟨x⟩0 = x0e
σ2

x/2

Varianza = x2
0(eσ2

x − 1)eσ2
x

El valor medio de xm pesado por número está dado por ⟨xm⟩0 = xm
0 em2σ2

x/2.

La distribución de x pesada en este caso (ya no por número) por una potencia
de x, por ejemplo, como sería la distribución pesada por y de x, donde y(x) =

γxm, la llamamos fm(x). Esta función se escribe:
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fm(x)dx = γxm

⟨γxm⟩0
f0(x)dx (8.2)

Recordando que ⟨γxm⟩0 = γ⟨xm⟩0 = γxm
0 em2σ2

x/2.

Se puede trabajar sobre esta expresión para simplificarla:

fm(x) = γxm

γxm
0 em2σ2

x/2 f0(x)

= 1√
2π

xm−1

xm
0 em2σ2

x/2 exp

−

(
ln(x/x0)

)2

2σ2
x



= 1√
2πσxx

(
x

x0

)m

e−m2σ2
x/2 exp

−

(
ln(x/x0)

)2

2σ2
x

 (8.3)

Ahora bien, sea z = ln x, z0 = ln x0. Por lo tanto, emz = xm, emz0 = xm
0 . La

función de distribución fm(x) se puede escribir como

fm(x) = 1√
2πσxx

em(z−z0)e−m2σ2
x/2e−(z−z0)2/2σ2

x (8.4)

Reescribiendo se obtiene

fm(x) = 1√
2πσxx

e−m2σ2
x/2 exp

[
− 1

2σ2
x

(
(z − z0)2 − 2mσ2

x(z − z0)
)]

(8.5)

La expresión dentro del último término exponencial se desarrolla como:

z2 − 2zz0 + z2
0 − 2mσ2

xz + 2mσ2
xz0

y finalmente se obtiene [z − (z0 + mσ2
x)]2 − m2σ4

x.

232



La función distribución fm(x) queda entonces:

fm(x) = 1√
2πσxx

e
−

[
z−(z0+mσ2

x)

]2

2σ2
x

Sea ahora ln x∗
0 = z0 + mσ2

x, entonces:

fm(x) = 1√
2πσxx

e−(ln(x/x∗
0))2

/2σ2
x (8.6)

Con x∗
0 = x0e

mσ2
x. De esta manera, finalmente puede escribirse:

f0(x) = LN (x, x0, σx) (8.7)

fm(x) = LN
(
x, x0e

mσ2
x , σx

)
ĺ (8.8)

⟨xα⟩m =
(
x0e

σ2
x/m

)α
e(ασx)2/2 (8.9)

Ejemplo: si se tiene la distribución número de diámetros fN(D) = f0(D) y se
quiere la distribución volumen de diámetros fV (D), entonces x = D, y = V ,
y(x) = V (D) = π

6 D3, m = 3 y γ = π/6 (γ = 1 en el caso de cubos).
Entonces:

fV (D)dD = V (D)NfN(D)
N⟨V ⟩0

dDĺ (8.10)

siendo V (D)NfN(D)dD el volumen de la porción de muestra con diamétro entre
D y D + dD y N⟨V ⟩0 el volumen total de la muestra.

Cambio de la variable en una distribución

Sea la función de distribución fm(x) = LN [x, x0, σx]. Supongamos que se
quiere obtener la distribución de y, llamada gm(y), siendo y = βxα.
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Se debe cumplir que gm(y)dy = fm(x)dx, es decir, la fracción de muestra con
x ∈ [x, x + dx] es la misma que con y ∈ [y, y + dy]. Entonces

gm(y) = fm(x)dx

dy
= fm

(
x(y)

)dx(y)
dx

(8.11)

Siendo x = (y/β)1/α y dx/dy = 1
αy

(y/β)1/α

gm(y) = 1√
2πσx

(
β

y

)1/α

exp
[−

(
ln
[
(y/β)1/α/x0

])2

2σ2
x

]
1

αy

(
y

β

)1/α

(8.12)

Sea ahora y0 = βxα
0 . Entonces,

g
m(y) = 1√

2πσx

1
y

e
− (ln(y/y0))2

2(ασx)2 = LN(y, βxα
0 , ασx) (8.13)

Resumen

i Cambio de peso y no de variable de observación:

f0(x) = LN [x, x0, σx] →fm(x) = LN [x, x0e
mσ2

x , σx] (8.14)

x →γxm (8.15)

ii Cambio de variable de observación y no de peso:

fk(x) = LN [x, x0, σx] →gk(βxα) = LN [βxα, βxα
0 , ασx] (8.16)

y = βxα →gk(y)LN [y, y0, σy] con σy = ασx (8.17)

En (i) se cambia la variable de «pesado» y no la de observación. Por ejem-
plo, se puede conocer la distribución número de diámetros y se desea conocer
la distribución volumen de diámetros: D0 = Número, D1 = Diámetro, γD3 =

Volumen. Entonces f0(D) es la distribución número de diámetros y f3(D) es la
distribución volumen de diámetros.
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f0(D) = LN [D, D0, σD] → f3(D) = LN [D, D0e
3σ2

D , σD] (8.18)

En (ii) no se cambia el «pesado», en este caso se cambia la variable de ob-
servación. Sería el caso en que se conoce la distribución volumen de diámetros y
se desea obtener la distribución volumen de volúmenes. f3(D) es la distribución
volumen de diámetros, f3(V ) es la distribución volumen de volúmenes.

f3(D) = LN [D, D0, σD] → g3(V ) = LN [V, V0, σV ] = LN

[
γD3, γD3

0, 3σD

]
(8.19)

Conclusión

Sea f0(x) = LN [x, x0, σx] la distribución número de x. Entonces,

gm(βxα) = LN

[
βxα, βemασ2

xxα
0 , ασx

]

es la distribución de βxα pesada por γxm.

Ejemplo: De una medida de TEM se obtiene f0(D), la distribución número
de diámetros, con f0(D) = LN [D, D0, σD]. Se quiere obtener la distribución de
momentos pesada por momentos: µ = MsV = γMsD

3. Aquí m = 3, α = 3 y
β = γMsD3.

Entonces:

gV (µ) = g3(µ) = LN [µ, µ0, σµ]

con µ0 = γMse
3σDD3

0 y σµ = 3σD.
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Distribución de campos hiperfinos a partir de una

distribución Log-Normal de volúmenes

A continuación se muestra el cambio de distribución de volúmenes a campos
hiperfinos.

Sea la relación entre una distribución de campos y una de volúmenes

P (H) = dV

dH
P (V → H) (8.20)

Siguiendo el modelo de Mørup que relaciona el campo hiperfino y el volumen
de partícula con anisotropía uniaxial (ecuación 3.4)

V = HBkBT

2Keff (HB − H)
,

P (H) = 1√
2πσ(HB − H)

exp

−

(
ln
(

(HB − H0)/(HB − H)
))2

2(σH)2


(8.21)
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