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Resumen

En este trabajo de tesis estudiamos los aspectos estructurales locales y las transiciones
electronicas del hierro en nanoparticulas de 6xido de Fe(IIl) o maghemita (y-Fe,03),
muestras originalmente disefiadas para examinar su respuesta a excitaciones magnéticas
para una potencial utilizacién en hipertermia. Para ello analizamos los resultados de
experimentos de absorcion de rayos X en el borde K del hierro realizados mediante el
empleo de luz sincrotronica en muestras de y-Fe,Os de distinto tamafio (entre 6 y 12 nm)
y con dos tipos de recubrimiento organicos (APS y DMSA). Ademads, reprodujimos
mediante simulaciones la configuracion de niveles de transicion electronica para energias
de absorcion cercanas al borde K del Fe. Analizamos coémo influye el tamafio de las
nanoparticulas y el tipo de recubrimiento en el entorno cercano a los dtomos de Fe y en la
configuracion electronica, cuyos efectos estén posiblemente vinculados con las
propiedades magnéticas de estos sistemas.
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Introduccién Capitulo 1

1 Introduccion

1.1 Objetivo general y marco de referencia

Es conocido el hecho que a escala nanoscopica los materiales exhiben propiedades
fisicas y quimicas completamente diferentes de las que presentan en la micro o
macroescala (Wolf-2008). Entre las razones que nos permiten comprender por qué se
alteran los comportamientos a pequefia escala podemos enumerar a los efectos de
superficie en el material y los fendmenos de naturaleza cudntica en la materia. En efecto,
por un lado, el notable incremento de la relacién superficie-volumen de la materia en la
nanoescala nos permite asociar ciertos cambios observados en las propiedades
fisicoquimicas con la relevancia que cobra la superficie. Por otra parte, cuando los
electrones se encuentran restringidos a moverse en una region muy pequeia del espacio
que es comparable a la longitud de onda asociada al electron —conocida como longitud de
De Broglie — comienza a observarse el comportamiento cuantico (Wolf-2008).

En particular, en nanoparticulas magnéticas, los efectos de superficie y tamafo
cuantico dan lugar a fendmenos como el de superparamagnetismo y el de efecto tunel de la
magnetizacion en particulas monodominio (Fiorani-2005, Tejada-1996). Asimismo, dada
la importante fraccion de atomos de superficie con una simetria local distinta, las
nanoparticulas tienen otro valor de anisotropia magnética respecto del que presenta el
material en estado volumétrico. Otro efecto de la nanoescala esta relacionado con la
estructura del espectro de energia electronica, que suele estar caracterizado por una
alteracion en el espaciado entre niveles (Hernando-2007). Esta modificacion conlleva
variaciones de la densidad de estados al nivel de Fermi y, consecuentemente, de las
propiedades magnéticas intrinsecas de los materiales. Ademas, la estructura electronica de
las nanoparticulas es también regulable mediante el enlace con diferentes tipos de
moléculas.

La utilizacion de nanoparticulas magnéticas puede tener una significativa
incidencia en aplicaciones biomédicas como, por ejemplo, en tratamientos por hipertermia
en los que es preciso ubicar las drogas en una region tumoral a fin de proceder al
calentamiento local mediante la interaccion de las nanoparticulas con un campo magnético
alterno (Akbarzadeh-2012, Guardia-2012). Las nanoparticulas de 6xido de hierro tales
como la magnetita (Fe;O4) o su version oxidada, la maghemita (y-Fe;Os), son las
nanoparticulas magnéticas mas empleadas para aplicaciones biomédicas debido a su
biocompatibilidad y biodegradabilidad (Laurent-2008, Tartaj-2011). Dado que para
aplicaciones in vivo se debe prevenir que las nanoparticulas sufran cambios en su
estructura original, formen agregados y se degraden cuando se pone en contacto con el
sistema biologico, se las suele recubrir con material polimérico u orgénico que sean
biocompatibles. Por estas razones es que existe un gran interés en investigar las
caracteristicas de las nanoparticulas de oxidos de hierro, que ademés de su relevancia
tecnologica forman un sistema modelo para estudiar problemas de interés en fisica del
estado solido, entre los que podemos mencionar el efecto de tamafo sobre la estructura de
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los niveles electronicos y la estructura local de los atomos en superficie cuando son
recubiertos por ciertos materiales.

El proposito de este trabajo es investigar las propiedades asociadas a aspectos
estructurales locales y electronicos del 6xido de Fe(IIl) magnético o maghemita de tamafo
nanométrico y con distintos recubrimientos para una potencial aplicacion en hipertermia.
Utilizaremos las técnicas de absorcion de rayos X con el objeto a analizar
experimentalmente y mediante simulaciones computacionales la estructura de un dado
entorno atémico y la configuracion de niveles de transicion electronica en el borde de
absorcion K del hierro. Este andlisis brindard informacion de utilidad no solo para
comprender los efectos de tamafio y recubrimiento sobre los espectros de absorcion de las
nanoparticulas de 6xido de Fe magnético, sino que también ayudara a la interpretacion de
los resultados macroscopicos sobre estos sistemas relacionados a su comportamiento
magnético y su respuesta frente a excitaciones externas.

1.2 Objetivos especificos

e Estudiar mediante espectroscopia de absorcion de rayos X las caracteristicas
estructurales locales y electronicas de nanoparticulas magnéticas de y-Fe,Os u
oxido de Fe(Ill) (diametros de 6 a 12 nm), con y sin recubrimiento con material
organico, disefiadas para investigaciones relacionadas con su potencial uso en
hipertermia.

e Investigar como influye el tamafio de las nanoparticulas en la estructura local
alrededor de los 4tomos de hierro, las modificaciones topoldgicas introducidas por
el tipo de recubrimiento y la estructura de las transiciones electronicas entre los
niveles electronicos del Fe.

e Reproducir mediante simulaciones computacionales los espectros de absorcion de
la region cercana al borde del hierro del 6xido de Fe(III).

1.3 Metodologia

El método de estudio consistira en el empleo de la técnica de absorcion de rayos X
en el borde K del Fe en las regiones de energia del foton cercana y extendidas del borde
(XANES y EXAFS) para analizar el entorno local y la estructura electronica de los atomos
de hierro en muestras de nanoparticulas magnéticas de y-Fe,O3; u 6xido de Fe(IIl). Las
nanoparticulas bajo estudio, de didmetros entre 6 y 12 nm, fueron sintetizadas por la Dra.
M. Puerto Morales y colaboradores (Depto. de Fisica de Materiales, Universidad
Complutense de Madrid (UCM), Espafia), y disefiadas para examinar sus propiedades
magnéticas y su eficiencia para un potencial uso en hipertermia (P. de la Presa-2012). A
fin de brindar una descripcion del sistema bajo estudio y de las caracteristicas a relacionar
con nuestras observaciones, describiremos los resultados concernientes a las
caracterizaciones por difraccion de rayos X, microscopia electronica, propiedades
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magnéticas y evaluacion de la tasa especifica de absorcion de las nanoparticulas cuando
son sometidas a un campo magnético alterno, obtenidos por la Dra. P. la Presa y col.
(Instituto de Magnetismo Aplicado de la UCM, Madrid).

También analizaremos los resultados experimentales de absorcion de rayos X en el
borde 1s del Fe obtenidos mediante el empleo de fuente de luz sincrotronica en estas
muestras de 6xido de hierro (III) de distinto tamafo y recubrimiento. Estudiaremos en
detalle la estructura de niveles de absorcion cuando ocurren transiciones electronicas desde
el nivel interno 1s de los atomos de Fe de los 6xidos en la region del Pre-Borde y XANES
(K-Fe). Para profundizar en el entendimiento del origen de la estructura fina de los
espectros XANES de y-Fe,Os, recurriremos a simulaciones basadas en el método de
diferencias finitas para resolver la ecuacion de Schrodinger (Bunau-2009). Realizaremos
una comparacion cualitativa de esta region de energia con espectros patrones de los 6xidos
de hierro mas comunes, con coordinaciones, estados de oxidacion y geometrias conocidas.
Posteriormente analizaremos de forma cualitativa y semicuantitativa el efecto de tamano y
recubrimiento en nanoparticulas y-Fe,O3, Esto nos permitiran indagar sobre las propiedades
estructurales y electronicas de las particulas, obteniendo informacién accesible por esta
técnica gracias a su selectividad quimica y su alta sensibilidad al entorno atomico local del
atomo absorbente, para luego vincular las caracteristicas electronicas y estructurales del
sistema nanoscépico con propiedades macroscopicas.

En cuanto a la region EXAFS de los espectros de absorcion de rayos X, el analisis
nos proveera de informacion sobre la estructura atomica local alrededor de los atomos de
hierro. Utilizaremos la técnica EXAFS para obtener informaciones cualitativas, mediante
la comparacién de la funcidon de distribucion radial con patrones de estructuras conocidas,
y entre las nanoparticulas de distinto tamafio y recubrimiento, como asi también con
modelos tedricos que se utilizaran para ajustar los datos experimentales. El andlisis de los
espectros y la correspondiente funcion radial, nos permitira comparar cualitativamente si la
contribucion de atomos de corto y medio rango se ve afectada por el tamafo y/o
recubrimiento de las nanoparticulas.

1.4 Estructura de la tesis

Esta tesis esta estructurada en los capitulos que se describen a continuacion:

Capitulo 2: Se presenta una descripcion de las nanoparticulas magnéticas y sus
aplicaciones en el campo de la Nanomedicina, haciendo énfasis en el tratamiento por
hipertermia. Se describen las caracteristicas estructurales de los 6xidos de Fe magnéticos,
magnetita (Fe;O4) y maghemita (y-Fe,Os3), que por sus caracteristicas de biocompatibilidad
y biodegradabilidad son ampliamente utilizados en este campo. Ademas, aqui se
describen las caracteristicas magnéticas que presentan las nanoparticulas, como el
comportamiento superparamagnético, y los fundamentos basicos que posibilitan su uso en
hipertermia magnética.
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Capitulo 3: Se exponen los fundamentos tedricos de la interaccion de la radiacion con la
materia y de la espectroscopia de absorcion de rayos X, siendo esta ultima la técnica
experimental utilizada en esta tesis para estudiar la estructura geométrica local y
electronica de las muestras.

Capitulo 4: Se describen los aspectos teoricos que dan lugar a la forma de los espectros de
absorcion de rayos X (XAFS, del inglés X-ray Absorption Fine Structure) y los
procedimientos basicos referidos al tratamiento de datos. La descripcion se presenta divida
en funcion de la energia absorbida, i) la estructura cercana al borde de absorcion; ii) la
region cercana (XANES) a unos 50 eV por encima del borde; y iii ) a region extendida
(EXAFS), que comprende de 50 a 1000 eV por encima del borde de absorcion,

Capitulo 5: Se describe el proceso de sintesis utilizado para obtener las nanoparticulas
magnéticas de maghemita que son objeto de estudio de esta tesis (de la Presa-2012). Se
resumen los principales resultados de las caracterizaciones estructural, morfolégica y
magnética realizados sobre las muestras, y se incluyen los resultados de la tasa especifica
de absorcion al ser excitadas mediante la aplicacion de un campo magnético alterno.

Capitulo 6: Se muestran los espectros de absorcion en el borde K del Fe obtenidos en el
sincrotron LNLS de Campinas, Brasil, de las muestras de las nanoparticulas de y-Fe,O3 de
distinto tamafno (dentro del rango 6 a 12 nm), con y sin recubrimiento. Se presenta el
analisis efectuado sobre cada region de energia del espectro, EXAFS, XANES y region del
Pre-Borde, y los resultados obtenidos al reproducir mediante simulaciones
computacionales la region XANES del espectro.

Capitulo 7: Se presentan las conclusiones generales de este trabajo de tesis.
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2. Nanoparticulas magnéticas

2.1 Nanomedicina

La nanotecnologia es la actividad cientifico-tecnologica involucrada en el disefio,
sintesis, caracterizacion y aplicacion de materiales y dispositivos con al menos una de las
dimensiones en la nanoescala (generalmente 1-100 nanometros). El desarrollo de este
campo, asi como su insercion en las areas de la salud y la medicina han dado lugar a la
aparicion de la Nanomedicina: ésta tiene como objetivo el desarrollo de herramientas para
diagnosticar, prevenir y tratar enfermedades. Uno de los grandes retos en este proceso
consiste en el desarrollo de “nanoterapias”, que consisten en poder dirigir, de forma
selectiva, nanoparticulas a los tejidos y organos enfermos para su tratamiento, evitando
asi los efectos secundarios de los tratamientos actuales (Lechuga-2011).

Las principales ventajas de la utilizacion de los nanomateriales en aplicaciones
biomédicas son:

1) Su escala de tamafio similar a biomoléculas, tales como receptores, anticuerpos y
acidos nucleicos.

1) Algunas nanoestructuras presentan nuevas propiedades fisicas que no presentan los
mismos materiales a mayor escala.

1ii) Debido al tamafio nanométrico, estos nanosistemas presentan una elevada
relacion area superficial/volumen y por tanto una gran capacidad de carga terapéutica
util en su superficie (isotopos radiactivos o farmacos de quimioterapia) que se puede
dirigir o encapsular en dicha nanoestructura.

iv) Finalmente, estos sistemas, a través de procesos de direccionalizacion pasiva o activa,
pueden realizar el proceso de liberacion del farmaco de una forma mucho mas controlada
y reducir procesos de toxicidad y efectos adversos si se compara con formas tradicionales
(Wang-2013)

2.2 Nanoparticulas magnéticas

Uno de los sistemas mas prometedores dentro del campo de materiales lo
constituyen las nanoparticulas magnéticas (NPM). Su principal ventaja es la posibilidad de
manipulacion bajo la influencia de un campo magnético externo. EI desarrollo de
las nanoparticulas se ha dividido en numerosos campos de interés de acuerdo a la
notable diferencia de materiales, métodos y aplicaciones. Debido a sus caracteristicas
quimico-fisicas, asi como sus propiedades magnéticas, las NPM presentan una
amplia gama de aplicaciones en sistemas de almacenamiento de datos, tintas de
impresion, sellos magnéticos, como sistemas de refrigeracion magnética, altavoces, en
biotecnologia, biomedicina y estudios medioambientales (Leslie-1996).
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Las primeras nanoparticulas preparadas como fluidos magnéticos estables se
obtuvieron a inicios de la década de 1960 (Rosensweig-1982). Durante esos afios también
se observd que diferentes organismos eran capaces de sintetizar nanoparticulas de
magnetita de forma natural. En 1962 Lowenstan encontr6 la presencia de este tipo
de particulas en la raddula de moluscos marinos (clase Polyplacophora) que son
utilizadas como una especie de brujula natural que le permite orientarse con el campo
magnético de la tierra en busca de zonas microaerofilicas (Lowenstam-1962).

2.2.1 Estructura cristalina de la magnetita y la maghemita

Dentro del campo de la biomedicina, especialmente en aplicaciones médicas, se han
utilizado dos tipos de nanoparticulas, se trata de nanoparticulas de hierro, tanto de
magnetita (Fe;O4), como de maghemita (y-Fe,O3;). A continuacion describiremos sus
estructuras cristalinas:

Estructura cristalina de la magnetita (Fe;0,)

Quimicamente la magnetita (Fe;O4) es un 6xido mixto de hierro, su composicion
corresponde a 27,6 % de oxigeno y 72,4 % de hierro. Cristaliza en un sistema cubico
centrado en las caras (FCC de oxigenos con a =8.40 A) con estructura de espinela inversa
como se ilustra en la Figura 2.1, (Noval-2017). Su celda unitaria contiene 8 unidades de
formula (Fe*")g [Fe*'s Fe’'s] O, donde () y [ ] designan los sitios de coordinacion
tetraédrica y octaédrica respectivamente (Greaves-1983). Los dtomos de oxigeno forman
una celda unitaria cubica centrada en las caras y los cationes de hierro estan alojados en los
espacios intersticiales, las posiciones tetraédricas corresponden especificamente a cationes
Fe’" y en las posiciones octaédricas se alojan cationes Fe** y Fe** por igual. La magnetita
tiene la estructura espinela inversa porque los iones Fe'™ estan en sitios tetraédricos y los
iones Fe*" en sitios octaédricos.

@ Fe™
@ Fer
o ® |on metdlico en sitio letraddrico
lon melalico en sitio octaddnco.
@ lon de Oxigeno

Figura 2.1 A: celda unitaria, B: sitios tetraédricos, C: sitios octaédricos
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Estructura cristalina de la maghemita (y-Fe,03):

El cristal de maghemita tiene la misma estructura que la magnetita y puede ser
considerada como una magnetita con deficiencia de Fe’™ con férmula:

(Fe3+)g [Fe3+40/3 O3] O3, donde O representa una vacancia. La estructura maghemita

puede obtenerse creando 8/3 de vacancias a partir de los 24 sitios ocupados por el Fe en la
celda unitaria cubica de magnetita. Las vacancias se localizan en sitios de coordinacion
octaédrica

La naturaleza y el grado de ordenamiento de las vacancias de Fe en los sitios
octaédricos ha sido el tema de muchas investigaciones. Si las vacancias cationicas
estuvieran distribuidas aleatoriamente en los sitios octaédricos, como se asumiod en un
principio, el grupo espacial seria Fd3m (Grau-2010). Braun observdé que la magnetita
exhibe la misma superestructura que la ferrita de litio (Li Fes Og), la cual es ademas una
espinela con celda unitaria de composicion: (Fe3 +)g [Fe3 iy Li1+1/4]16 O3, , y sugirid que esto
se debia a ordenamiento similar en ambos compuestos (Braun-1952). En el grupo espacial
P-4332 de la ferrita de Li, hay dos tipos de sitios octaédricos, uno con multiplicidad 12 en
la celda unitaria, y uno con multiplicidad 4, que es el que estd ocupado por Li. En la
maghemita, la misma simetria existe si las vacancias de Fe estan restringidas a estos sitios
de multiplicidad 4, en lugar de estar distribuidas en los 16 sitios octaédricos (Shmakov-
1995).

2.2.2 Aplicaciones médicas

El hierro como material presenta ventajas significativas: puede ser metabolizado
por el organismo, la superficie de las NPM de 6xido de hierro puede ser modificada para
unir biomoléculas de interés, y su cardcter superparamagnético hace que se “transformen”
en magnéticas en presencia de un iman externo y retornen a su estado no magnético al
retirar éste (seccion 2.2.4) (Huber-2005; Laurent-2008; Pankhurst-2003).

Las aplicaciones biomédicas de las nanoparticulas pueden clasificarse como in
vitro o in vivo. El principal uso en aplicaciones in vitro estd dirigido hacia el
desarrollo de sistemas de nanodiagnoéstico (Lai-2009; Lee-2011). Este tipo de
sistemas ofrece una gran flexibilidad de disefio, ya que se puede aplicar a muestras muy
reducidas de fluidos corporales o de tejidos, a partir de los cuales se puede llevar a
cabo una deteccion especifica en tiempos muy cortos, con gran precision y sensibilidad
(Chou -2011).

Las aplicaciones in vivo de nanoparticulas magnéticas de 6xido de hierro se
encuentran divididas en dos grupos fundamentales: herramientas de diagnostico (agentes
de contraste para resonancia magnética nuclear (Rosen-2012) o aplicaciones terapéuticas
como hipertermia (seccion 2.2.5) y liberacion controlada de farmacos (Arruebo-2007).
Para la aplicacion terapéutica se sintetizan las nanoparticulas de 6xido de hierro y se
recubren de un componente que las haga estables y solubles en agua, como por ejemplo
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DMSA (4cido dimercaptosucinico), luego se introduce en sangre una disolucidon acuosa de
estas nanoparticulas y mediante campos magnéticos, se concentran en la zona afectada y
mediante el uso de campos magnéticos alternos se puede calentar la zona para eliminar las
células afectadas.

El tamaio es un parametro que influye de manera directa en el comportamiento de
las nanoparticulas ya que condiciona su farmacocinética y distribucion en los tejidos. Si
disminuye el tamafio de particula se observa que aumenta su tiempo de vida media en
sangre (Fig. 2.2).

Nanoparticulas con
diametro < 20 nm
/

Nanoparticulas con
diametro < 200 nm
Nanoparticulas con

didmetros > 200 nm
\g\‘é\cﬁ;’ Microesferas
inorganicas o

‘ polimérnicas

Tiempo de permanencia en sangre

Tamafio de particula

Figura 2.2: Esquema cualitativo del tiempo de permanencia en sangre de las nanoparticulas
en funcion del tamario (Arruebo- 2007)

Otro pardmetro que condiciona el comportamiento de las nanoparticulas
magnéticas es el recubrimiento superficial que se les aplica. Hay numerosas moléculas que
se han empleado para el recubrimiento de nanoparticulas de 6xido de hierro (Hao-2010;
Laurent-2011). Algunos de los recubrimientos mas utilizados son: dacido
dimercaptosuccinico (DMSA) y aminopropilsilano (APS). Estos recubrimientos logran que
las nanoparticulas se acumulen eficazmente en el interior celular y se puedan visualizar
con microscopia optica. En la Figura 2.3 se muestran los dos tipos de recubrimiento
mencionados (Jesus M. de la Fuente-2012).

A
o b
0—5‘;‘—/\‘/

o

Figura 2.3 A: recubrimiento APS, B: recubrimiento DMSA
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2.2.3 Sistemas magnéticos ordenados. Energia de intercambio y
anisotropia magnética.

Un material se encuentra magnéticamente ordenado cuando por debajo de una
cierta temperatura su sistema de espines (0 momentos magnéticos atdbmicos) presenta un
orden magnético de largo alcance. La configuracién magnética del solido depende del
alineamiento relativo entre los espines de los atomos magnéticos (dando lugar a estados
colineales ferro, ferri o antiferromagnéticos; o no colineales como de espines inclinados,
helimagnéticos), y de la direccién de alineamiento de los espines en relacion con los ejes
caracteristicos de la muestra, dada por la anisotropia magnética.

La orientacion relativa entre los espines y la magnitud del acoplamiento entre los
iones magnéticos viene determinada por la energia de intercambio:

Eine = —2 2:JijSiS; (2.1)

donde la suma se extiende a todos los pares de atomos 7, j interactuantes con espines S; y S;.
Jij es la interaccion de intercambio, que da cuenta de un efecto cudntico de origen
electrostatico debido al solapamiento de funciones de onda de electrones del mismo dtomo
o de diferentes atomos o iones. Como muestra la ecuacion 2.1, esta interaccion es
esencialmente isotropa, depende de la orientacidon relativa entre los espines (Hernando
2001).

La anisotropia magnética da cuenta de como depende la energia de un sistema de
momentos magnéticos ordenados entre si con la orientacion de dichos momentos respecto
a los ejes caracteristicos de la muestra, como pueden ser los ejes cristalograficos de un
cristal o el eje longitudinal de una muestra que tenga forma de aguja fina. La anisotropia
magnética tiene su origen en una serie de mecanismos fisicos concurrentes. La anisotropia
microscopica o magnetocristalina encuentra su origen en la interaccion espin-orbita, que
tiende a acoplar el espin electronico con su momento orbital. Este tltimo interactua
electrostaticamente con las cargas que conforman la red cristalina, llevando de esta manera
al espacio de espines, informacion sobre la estructura cristalina del material. Existe otro
tipo de anisotropia macroscopica relacionada con la forma externa de la muestra. La forma
de una particula con magnetizacion elevada es la que determina la distribucion de campo
magnético en el espacio en torno a ella. Por ejemplo, en el caso de una muestra en forma
de aguja, la energia magnética almacenada depende de la orientacién de la magnetizacion
respecto al eje de la aguja. Cuando por accidon de un campo externo se magnetiza, lo hace
en la direccion del eje de la aguja ya que de esa forma el campo que genera estd mas
localizado y por ende hay menos energia almacenada (Hernando-2001)

Pagina 10



Nanoparticulas magnéticas Capitulo 2

2.2.4 Particulas monodominio. Superparamagnetismo

Si una muestra estuviera magnetizada espontdneamente en una unica direccion,
existiria una gran cantidad de energia magnetostatica en el espacio que la rodea (Fig.2.4 a)).
Para minimizar la energia total, el material se divide en regiones de entre uno y cientos de
micrémetros denominadas dominios en las que los espines estan alineados entre si, esto es,
los dominios son recintos de la muestra con magnetizacion uniforme (Fig. 2.4 b) y ¢)). Los
dominios contiguos estdn separados por paredes de dominios denominadas paredes de
Bloch. Como la orientacion de la magnetizacion varia aleatoriamente entre dominios la
muestra carece de una magnetizacion espontanea macroscopica. Bajo la accion de campos
magnéticos externos aplicados, el proceso de magnetizacion de una muestra ocurre por el
crecimiento de los dominios con orientaciéon mas proxima al campo por movimiento de las
paredes que separan los dominios contiguos, y por la rotacion de la magnetizacion hacia la
direccion del campo, en caso de que estas dos direcciones no sean estrictamente paralelas.

— ) — I3 ch

R \ ¢ /-y
| 0 il
A » "

Figura 2.4: A medida que la muestra se divide en dominios las lineas de campo magnético
disminuyen.

Para un material ordenado magnéticamente existe un tamafio critico (D¢) por
debajo del cual consiste en un solo dominio magnético o monodominio, aiin bajo campos
magnéticos externos nulos. Esto se debe a que, por debajo de ese tamafio caracteristico, la
pérdida de energia magnetostatica que surge de la division en dominios magnéticos no
llega a compensar las ganancias en energia de intercambio y de anisotropia magnética por
la formacion de paredes. Este tamaiio es del orden del ancho de las paredes de dominio,
que para materiales magnéticos tipicos es del orden de las decenas de nandmetros.

La anisotropia magnética que tiende a mantener a una particula monodominio
magnetizada en una direccion particular es generalmente proporcional al volumen de la
misma. La energia total de una particula monodominio con simetria de tipo uniaxial,
obtenida como la suma de la energia de anisotropia y la energia Zeeman, resulta:

Ep = KVsen?6 — Hucos 6 (2.2)

Donde K es la energia de anisotropia por unidad de volumen (constante de anisotropia), V'
es el volumen de la particula y H es un campo externo en la direccion del eje de simetria
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(eje de facil magnetizacion), @ es el angulo entre el eje facil y el momento magnético u de
la particula. El campo aplicado rompe la simetria entre los dos sentidos asociados al eje de
facil magnetizacion (estados de minima energia), disminuyendo el valor de la barrera que
debe atravesar el momento magnético en uno de los sentidos (Fig.2.5).

Energia E, (U. a.)

T
aje tacil T
ﬂ I — ‘\\‘\ *
b i ]
-
T eje facil
L
]
s o
]
L=
Q b H
_
L
f ' f } ¢ f
: L 0 w2 n

Figura 2.5: Energia de una particula uniaxial como funcion del angulo entre el momento
magnético uy el eje facil. (Izquierda) Sin campo magnético aplicado. (Derecha) Con campo
magnético aplicado en la direccion del eje facil (figura tomada de Tueros, 2005). 1, 7, son los
tiempos caracteristicos de relajacion superparamagnética.

A una cierta temperatura (que depende del material y el tamafio de las particulas),
las agitaciones térmicas pueden ser suficientes como para que la direccion de
magnetizacion se vuelva inestable y rote el momento magnético de la particula entre los
dos minimos de energia (entre 6=0y 6=m) atravesando la barrera de altura KV (fig.2.5).
Como las interacciones de intercambio mantienen acoplados a los espines atomicos que
contribuyen al momento magnético de la particula, su rotacion frente a las excitaciones
térmicas se da con cierta coherencia, en un fendmeno similar al paramagnetismo para el
momento magnético de una particula. Debido a esta analogia y a que el momento
magnético en juego es del orden de 10° pg o mayor es que al fendmeno se lo conoce como
superparamagnetismo.

Una caracteristica de las nanoparticulas en estado superparamagnético es que en
ausencia de campo aplicado presentan coercitividad y remanencia nulas (o sea, no
presentan histéresis). Esto significa que el campo magnético necesario que hay que
aplicarles para lograr desmagnetizarlas una vez alcanzada la magnetizacion de saturacion
es cero. Ello implica que una vez que se retire el campo magnético aplicado no presentan
ninguna magnetizacion. Este es un aspecto relevante cuando se considera el uso de
nanoparticulas magnéticas en biomedicina para tratamientos in vivo.
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2.2.5 Hipertermia magnética

La reducida tolerancia a un aumento de temperatura por parte de células malignas,
en comparacion con la de las células sanas, ha motivado el uso de tratamientos de
hipertermia como terapia de apoyo en paralelo con otros tratamientos para el cancer como
la quimioterapia y la terapia de radiacion a fin de aumentar la eficacia de los mismos (van
der Zee-2002; Wust-2002, Cruz-2017). La destruccion de células malignas por hipertermia
se produce a través de dos procesos. Uno de ellos consiste en inducir una temperatura
moderada, entre 39 y 46 °C, ocasionando al cabo de unas pocas horas dafo celular y
apoptosis (muerte celular generada por el propio organismo). El otro proceso, conocido
como termoablacion, consiste en incrementar la temperatura por encima de 46 °C, lo que
en pocos minutos conduce a la muerte del tejido celular por necrosis, coagulacion y
carbonizacion (Cruz-2017).

En la hipertermia magnética, las nanoparticulas actian como transmisores de calor
hacia zonas especificas, lo que permite conseguir un aumento de la temperatura de forma
local. El calor absorbido por los tejidos es suministrado por las oscilaciones disipativas de
los momentos magnéticos de las nanoparticulas superparamagnéticas inducidas por un
campo magnético oscilante externo de radiofrecuencias (RF). El proceso de calentamiento
puede ser descrito en términos de los mecanismos de relajacion de los momentos de las
particulas que responden al campo alterno cambiando su orientacion mediante la rotacién
colectiva de los espines (relajacion de Néel) o por rotaciéon mecanica de la particula como
un todo en una suspension (relajacion de Brown), como se esquematiza en la Figura 2.6
El predominio de uno u otro mecanismo de relajacion depende del tamafo de las particulas.
Para particulas pequefias (menor a 7 nm para magnetita) domina la relajacion de Néel,
mientras que para particulas grandes domina la relajacion de Brown. El calor suministrado
es una funcion del tamafio, la forma y la composicion de las nanoparticulas y de sus
interacciones (principalmente interacciones dipolares y efectos de superficie o interfaz),
dependiendo también del campo magnético alterno aplicado (amplitud y frecuencia) (Cruz-
2017).

Relajacion de Neel Relajacion de Brown

(A) (B)

Figura 2.6: Representacion de los mecanismos de relajacion de Néel (A) y Brown (B),
involucrados en la liberacion de calor cuando nanoparticulas superparamagnéticas son sometidas
a un campo magnético alterno (modificada de Cruz 2017 et al.).
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Para lograr una Optima eficiencia en el calentamiento que producen, las
nanoparticulas deben estar compuestas por un nucleo ferro o ferrimagnético, con elevado
momento magnético, que sea estable frente a la oxidacion y biocompatible. Los 6xidos de
hierro ferrimagnéticos, magnetita y maghemita, cumplen con esos requisitos y son
abundantes en la naturaleza, por lo que son ampliamente utilizados en nanomedicina.
Factores tales como el tamafio, la dispersion de tamafios y la forma de las nanoparticulas
dependen del método y de los parametros de sintesis empleados. Al nicleo magnético se lo
suele recubrir con un material que, dependiendo de la finalidad, puede ser inorganico u
organico. La finalidad del recubrimiento es limitar las interacciones interparticulares que
conducen a la aglomeraciéon de particulas, retardar el reconocimiento por el sistema
reticuloendotelial que las eliminaria antes de cumplir su funcién y proteger al nticleo de la
oxidacion, en caso de nucleos metéalicos. Ademas, a las nanoparticulas se las mantiene en
suspensiones estables en medios que puedan administrarse al cuerpo humano, como por
ejemplo, en agua.

2.2.6 Tasa de calentamiento

El calentamiento generado por las nanoparticulas magnéticas cuando son expuestas
a un campo magnético alterno puede describirse a través del indice de absorcion especifico
(SAR, Specific Absorption Rat,), que se define como la potencia absorbida (P) por la
unidad de masa de las nanoparticulas. EI SAR puede determinarse midiendo el incremento
de temperatura (AT) que experimenta una cierta masa formada por nanoparticulas de masa
myp suspendida en un liquido portador de masa m; durante un intervalo de tiempo At
bajo condiciones adiabdticas, a través de la expresion (Gonzalez-Fernandez-2009):

P m;c; + mypcC AT
SAR = _ma NPNP(E)

(2.3)
Mmpyp Myp

Donde c¢; y cyp son los calores especificos del liquido y las nanoparticulas,
respectivamente. Dado que las concentraciones de nanoparticulas magnéticas del orden
del 1% en peso o menores, la expresion anterior puede aproximarse a:

m;¢ AT
SAR = (-) (2.4)
myp \At

Donde el cociente AT/At puede determinarse a partir de la pendiente inicial de
calentamiento al registrar la evolucion de la temperatura de la muestra en funcion del
tiempo al aplicar un campo de RF. El SAR depende de la amplitud (Hy) y la frecuencia (f)
del campo magnético alterno aplicado y de las caracteristicas de las nanoparticulas, es
decir, la composicion, la forma y el tamafio.
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3. Fundamentos de la espectroscopia de
absorcion de rayos X

3.1 Rayos X

Los rayos X fueron descubiertos en 1895 por Wilhem Conrad Roentgen en la
Universidad de Wiirzburg, Bavaria. Inicialmente Roentgen observd que ciertos
cristales de bario, totalmente sellados con papel negro, eran luminiscentes al producirse
cerca de ellos una descarga generada por un tubo de rayos catddicos. Por este trabajo sobre
rayos-X, Roentgen recibio el primer premio Nobel de Fisica en 1901. Réentgen realizod
una serie de pruebas para verificar si las propiedades ondulatorias, que ya eran
conocidas para el rango Optico, eran satisfechas por este nuevo tipo de rayos. Pero
debido a limitaciones experimentales no logrd verificar estas propiedades, por lo que
designé a estos rayos con una letra “x” (desconocido). La naturaleza de los rayos X fue
motivo de varias controversias, en 1906, Barkla encontré que en los experimentos de
dispersion los rayos X podrian ser polarizados y por lo tanto deberian ser ondas.
Por el contrario, los estudios de W.H. Bragg sobre la ionizacion producida
indicaban que los rayos X deberian ser particulas. Finalmente, se pudo clasificar a los
rayos X como radiacion electromagnética con longitudes ondas comprendidas
aproximadamente entre 0.05 A a 100 A, presentando una naturaleza dual “onda-particula”.

Desde la interpretacion corpuscular, son particulas (fotones) de masa en reposo
nula cuya energia E y momento P estan relacionados a una onda de frecuencia vy
longitud de onda A que viajan a la velocidad de la luz en el vacio ¢ (A=c/v) mediante las
ecuaciones:

E=hv , P=hv/c (3.1)

Los rayos X se pueden generar de diversas formas, algunas de las cuales
describiremos a continuacion.

3.1.1 Emision de rayos X caracteristicos

Uno de los métodos mas conocido para producir rayos X es aquel en el que un
electron de una capa externa de un atomo llena una vacante de una capa interna
previamente generada por algin proceso de excitacion, como por ejemplo, una colision
inelastica de un electrén incidente con un electron de una de las capas més profundas del
atomo. Esta vacante serd ocupada en un plazo muy corto de tiempo por el electron de la
capa externas emitiéndose, como consecuencia de esta transicion, un fotdon de radiacion
caracteristica. Las energias observadas, en estos casos, estan relacionadas con la energia de
ligadura de ese electréon en la capa interna y de la energia de la capa que proviene el
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electron que va a ocupar esa vacante. Todas estas energias son propias del 4atomo
involucrado por lo que reciben el nombre de energias caracteristicas.

3.1.2 Radiacion de sincrotron

Se denomina radiacion de sincrotron a la radiacion generada por particulas cargadas
(generalmente electrones) acelerada a velocidades relativistas (cercanas a la de la luz),
forzada a seguir trayectorias curvas, en dispositivos en forma de anillos, llamados
aceleradores de sincrotron o sincrotrones. Los electrones, al ser acelerados, emiten
radiacion electromagnética. En un sistema de referencia no relativista, la distribucion de
ondas electromagnéticas radiadas es toroidal. Cuando los electrones son acelerados, esta
radiacion electromagnética sera emitida tangencialmente a los puntos de inflexion de la
orbita de desplazamiento de la carga eléctrica. La radiacion sincrotrén cubre un amplio
espectro energético, que va desde unos pocos eV hasta los rayos X duros (decenas de keV),
que permite estudiar desde las transiciones de electrones fuertemente ligados al dtomo
hasta la estructura de virus y proteinas. El rango de energias emitidas dependera de
caracteristicas del disefio del sincrotron, como el radio del anillo y la velocidad a la que
pueda acelerar a los electrones.

3.2 Interaccion de los rayos X con la materia

La interaccion entre los fotones y la materia tiene lugar a través de colisiones
aisladas, sin que se produzcan otras interacciones entre dos colisiones. Por ello, los
fotones no tienen un alcance definido al atravesar la materia sino una cierta probabilidad
de atenuacion por unidad de longitud, y; , que se denomina coeficiente de atenuacion
lineal, que es independiente del camino recorrido.

3.2.1 Atenuacion

Si estudiamos la interaccion entre un haz de fotones y una ldmina de un
determinado material de espesor dx, el nimero de fotones que interaccionan por unidad
de tiempo es proporcional al nimero de particulas incidentes N y al espesor de dicha
lamina, es decir:

dN = —p;.N.dx (3.2)
Integrando la ecuacion diferencial obtenemos,
N = Ny.e ¥ (3.3)

Esta ecuacion es valida siempre que:
a) La radiacién incidente sea monoenergética, es decir, el haz sea homogéneo
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b) El haz incidente este colimado, o sea que las trayectorias de los fotones sean
paralelas y perpendiculares a la superficie del absorbente,
c) El absorbente sea delgado.

Consecuentemente, la atenuacion depende del valor de p y del espesor del
absorbente, y resulta que para absorber completamente un haz de fotones se requeriria un
espesor infinito. El coeficiente de absorcion definido, depende de la energia de los fotones
y de la densidad y niimero atémico del absorbente y tiene dimensiones de longitud ™. Por
esta razon, se denomina coeficiente de absorcion lineal. Los coeficientes de absorcion
lineal ofrecen el inconveniente de que varian con el estado fisico o de agregacion del
absorbente. Para evitar esta dificultad, se multiplica y divide el exponente de la ecuacion
de atenuacion por la densidad del absorbente, con lo que resulta:

N = NO e_(px)l’-l/p (3.4)

y se utiliza el coeficiente de absorcion masico, g = j;/p, cuyas unidades son m*-kg ™.
El coeficiente pn se puede escribir como:

— 5 Na
L= o ” (3.5)
Donde p es la densidad del material, N4 es el nimero de Avogadro, 4 es la masa

atomica del elemento y o es la seccion eficaz total.

3.2.2 Seccion eficaz

Si pensamos en un gas de particulas, estas se encuentran en continuo movimiento
caotico, chocando unas contra otras. Es logico pensar que cuanto mayor es el volumen de
cada una de estas particulas mayor es la probabilidad de que choquen. Pues bien, a medida
que avanza esta particula lo que determina el choque o no con otras particulas es que la
seccion que presenta cada una de las particulas vistas de frente se corten a medida que la
particula avanza. A esta seccion vista de frente es a lo que se le denomina seccion eficaz y
tiene unidades de area. En el mejor de los casos la particula es una esfera y la seccion
eficaz serd (imagen frontal de la esfera) una circunferencia. Si avanza en linea recta una
distancia dx, los choques que recibirda seran tantos como particulas caigan en el volumen
del cilindro de base ¢ y altura dx. En nuestro caso estas particulas son fotones, y cada uno
de los procesos de interaccion que veremos en la siguiente seccidon, presentaran una
seccion eficaz diferente.

3.2.3 Procesos de interaccion

Los principales procesos de interaccion de la radiacion con la materia que
prevalecen en la region de rayos X son tres. Ellos son el efecto fotoeléctrico, la
dispersion Thomson y la dispersion Compton . Los cuales describiremos a continuacion.
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Efecto fotoeléctrico

En éste caso, el foton interacciona con un electron ligado a un dtomo, cediendo toda
su energia al mismo. Parte de ésta energia es utilizada para vencer la energia de ligadura y
la sobrante se transforma en energia cinética del electrén. Con lo cual, la consecuencia de
una interaccion fotoeléctrica es la emision de electrones (fotoelectrones), debido a la
absorcion total de la energia del fotén por el electron ligado.
La energia de emision de los fotoelectrones es:

Efe:Ef_Eb (36)

donde E;=hv es la energia del foton incidente y E, la de ligadura del electron
al 4tomo. La probabilidad de la absorcion fotoeléctrica depende de la energia del foton Ef,
de la energia de ligadura del atomo E, y del nimero atdmico del mismo. La probabilidad
es mayor cuanto mas ligados se encuentran los electrones al atomo. Asi pues, los
electrones de la capa K son los mas afectados (aproximadamente el 80% de las
interacciones fotoeléctricas se producen en la capa K), todo esto siempre y cuando E
exceda la energia de ligadura de los electrones.

La seccion eficaz fotoeléctrica oy es muy dificil de obtener a partir de céalculos
tedricos; por este motivo los resultados de la teoria y de los experimentos deben apoyarse
mutuamente.

Entre los bordes de absorcion la seccion varia con el nimero atomico Z y de la energia del
foton de la forma (Landau-1975):

n

or (3.7)

(hv)™

Donde los valores de m y n pueden tomar valores; 1<m<3 y 4<n<4,6. En la
Fig. 3.1 se presenta un grafico cualitativo de oy en funcion de Av.

t{unidades adbiwradas)

L T T T 1M T
1 m,l 5 ;5!,5 B 108

Frv (k)

Figura 3.1 Seccion eficaz fotoeléctrica en funcion de la energia del foton incidente
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Dispersion Thomson

J. J. Thomson explicé la dispersion de rayos X al incidir sobre un medio material,
como la interaccion clédsica no relativista entre la onda electromagnética incidente y los
electrones atomicos, que se consideran libres. Seglin esta aproximacion clasica, el electron
que es afectado por la onda electromagnética comienza a oscilar con la frecuencia de
aquélla. A raiz de estas oscilaciones, como se trata de una particula cargada acelerada,
irradia a su vez radiacion de la misma frecuencia que la original. La seccion eficaz
diferencial por unidad de angulo s6lido es el cociente de la energia radiada por unidad de
angulo solido sobre la energia incidente por unidad de 4area. En el caso en que la
radiacion incidente no estd polarizada, este cociente resulta ser:

dO’Th _ ﬁ 2
0 = (1 + cos<0) (3.8)
Donde
eZ
To = moc? (3.9

Es el llamado radio clasico del electrén.
Integrando en la ecuacion (3.8) obtenemos la seccion eficaz total de Thompson:

81
] (3.10)

Vemos que o7, no depende de la energia; de todas maneras, esta expresion
funciona razonablemente cuando se cumple Ec<<hv<<moc2 , ya que si hv~E,, falla la
hipétesis de electron libre y si siv~m,c” falla la aproximacion no relativista en la expresion
para el campo eléctrico del electron oscilante.

Efecto Compton

El efecto Compton tiene lugar en la interaccion de un fotéon y un electron
débilmente ligado al atomo (cuando E<< E; ) que se puede considerar como libre,
tomandose entonces la colision como elastica. Al chocar el foton primario, de energia /v,
el electron resulta deflectado un angulo 6, y con energia E,, mientras que el foton
primario sufre una dispersion segin un angulo ¢ y su energia disminuye a 4v'. El principio
de conservacion de la energia permite escribir, despreciando la energia de enlace del
electron
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hv =hv' + E, (3.11)

La aplicacion de los principios de conservacion de la energia y cantidad de
movimiento en condiciones relativistas permite calcular el valor de la energia del
foton dispersado, Av ":

r_ hv
hv' = 1+a(1—cos @)

(3.12)

El efecto Compton, al igual que el fotoeléctrico, tiene como resultado un dtomo
residual ionizado, pero en este caso la vacante se produce en una capa poco profunda, por
lo general la capa mas externa (electrones de valencia), por lo que de emitirse radiacion
electromagnética de desexcitacion serd de baja energia. La seccion eficaz Compton fue
determinada por Klein y Nishina en 1928, que aplicaron la teoria cuantica de Dirac para
obtener resultados que tuvieran en cuenta los aspectos cuanticos y relativistas del proceso.
Para bajas energias, una aproximacion de la seccion eficaz Compton se puede escribir
como:

2
o = 877%0 (1—3a) (3.13)

Donde a = E/myc?, siendo E la energia en reposo del electron.

3.3 Espectroscopia de Absorcion de Rayos X

En el rango de energias correspondiente a los rayos X la interaccién de la
radiacion con la materia es principalmente debido al efecto fotoeléctrico. En éste caso,
como mencionamos en la seccion 3.2.3, el foton incidente es absorbido por un electrén que
se encuentra en un estado ligado a un atomo y, como consecuencia, el electron es
expulsado del mismo. Para que esto ocurra, la energia del foton incidente debe ser mayor
que la energia de enlace del electron quedando el remanente disponible como energia
cinética del electron eyectado (ver Fig. 3.2). Posteriormente a un evento de absorcion
fotoeléctrica, en paralelo con la expulsion del fotoelectron, el atomo queda en un estado
excitado con un nivel electronico profundo vacio (core hole). Este estado excitado decae
luego de algunos femtosegundos luego del proceso de absorcion, siendo dos los
mecanismos principales de desexcitacion: fluorescencia de rayos X y efecto Auger.

En la fluorescencia de rayos X, un electrén en un nivel energético superior llena el
nivel electronico vacio, y a consecuencia se produce la emision de un fotén (con energias
en el rango de los rayos X). En el efecto Auger, el primer evento es el mismo, un electrén
de un nivel superior migra hacia el nivel profundo vacio, aunque en este caso de manera no
radiativa y un segundo electron es expulsado hacia el continuo como forma de
desexcitacion posterior al evento de absorcion.
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En general estos dos mecanismos coexisten, aunque a grandes energias ( > 2 KeV)
la fluorescencia de rayos X es el proceso predominante, mientras que el efecto Auger

prevalece a menores energias. Ambos fendmenos se encuentran representados de manera
simplificada en la Figura 3.2
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Figura 3.2 Representacion esquematica de la absorcion de rayos-X a través del efecto
fotoeléctrico (arriba), y de los mecanismos de desexitacion posterior a la absorcion, fluorescencia
(abajo a la izquierda) y efecto Auger (abajo a la derecha)

3.3.1 Ley de Lambert-Beer

Analizando un haz de rayos X paralelos y mono-energéticos que incide
perpendicularmente sobre un material (Fig.3.3).

W
Ly

1x) = exp(-1sx)
4

o |

X 0

Figura 3.3 Esquema del proceso de absorcion
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Si llamamos /) a la intensidad del haz incidente (en nimero de fotones por unidad
de area), I a la intensidad del haz trasmitido y x al espesor que se atraviesa, el proceso de
absorcion (independiente del mecanismo de desexcitacion posterior) puede ser
cuantificado mediante la ley de Lambert-Beer:

[ =1, e "B (3.14)

Esta ley expresa que el numero de fotones transmitidos / decrece exponencialmente
con el espesor de la muestra (x) y con el coeficiente de absorcion de la misma («), como
vimos anteriormente. El modo mds comin de obtener el espectro de absorcion p(E) es
mediante la medida de la intensidad incidente (Io) y la intensidad transmitida (I) como
funcion de la energia de los rayos-X incidentes. Entonces:

w(E) = In(T /)/x (3.15)

N
Donde, como vimos en la seccion (3.2.1), L = 0. p. TA

Siendo G la seccion eficaz total dada por:
o = O'f + Oth + Oc (3.16)

Pero como expresamos anteriormente, en el rango de energias correspondientes a
los Rayos-X, el efecto fotoeléctrico es el proceso de interaccion dominante, por lo cual

o = O'f
3.3.2 Coeficiente de absorcion

Al graficar el coeficiente de absorcion en funcion de la energia, los datos
experimentales muestran tres caracteristicas generales, que son similares a las de la seccion
eficaz fotoeléctrica:

a) un decrecimiento general de la absorcion de rayos X al aumentar la energia incidente
E. Esto se debe a que cuando la energia crece el coeficiente de absorcion u por el contrario
decrece debido a que los fotones altamente energéticos tienen menor probabilidad de
producir fotoelectrones.

b) la presencia de un aumento abrupto de la absorcién a determinada energia denominada
borde de absorcion. Los saltos se producen cuando la energia de los rayos X es igual a la
energia requerida para excitar un electron de las distintas capas electronicas a un orbital
desocupado. La estructura de niveles de energia de un 4tomo es propia de su nimero
atomico por lo tanto, cada elemento tiene su propio conjunto de bordes de absorcion
identificados por la capa ionizada (K, L, M, etc.) como se muestra en la Figura 3.4.

c¢) por encima del borde, una estructura oscilatoria que modula la absorcion.
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Esta caracteristica es justamente la que presenta interés en la estructura fina de la
absorcion de rayos X (XAFS). Cuando es correctamente interpretada, contiene informacion
estructural detallada, como distancias interatobmicas y nimeros de coordinacion.

ln?: ¥ ¥ L L L T T ..1..,:

108

i/ (barns fatom)

E (keV)

. . ., , . ., , 24 2
Figura 3.4 Coeficiente de absorcion masico en funcion de la energia (barn=10""cm’)

3.3.3 Espectro en la zona de absorcion

En la Figura 3.5 se muestra una ampliacion del espectro para el &tomo de hierro,
en un compuesto de Fe,O; , en la zona de la absorcion del borde K.

XANES EXAFS

T T T T T T T T T T T T T T T T T
A ——Fe203 -

1IN

1.0 L Pre-borde

0.6 — T T T T T T T T T T T T T T T
7000 7050 7100 7150 7200 7250 7300 7350 7400 7450 7500

coeficiente de absorcion p(E)

energia (eV)

Figura 3.5 Espectro de absorcion del borde K para un atomo de Fe en un compuesto FE203
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Habitualmente se describe el espectro dividiéndolo en tres regiones principales:

1. Region del Pre-Borde:

Esta region estd comprendida, aproximadamente 30eV por debajo del borde de
absorcion y corresponde a las transiciones electronicas con absorcion de energia menor que
la energia de ligadura, esto ocurre cuando el a&tomo absorbente posee estados desocupados
o parcialmente desocupados por debajo del nivel de Fermi. Tales transiciones tienen pocas
probabilidades y, por lo tanto, producen solamente pequefias oscilaciones en el espectro de
absorcion.

2. Region XANES (X-ray Absorption Near Edge Structure):

Esta comprendida en la region de hasta unos 50 eV por encima del borde de
absorcion. El espectro XANES describe la region donde la longitud de onda del
fotoelectron es del orden de las distancias interatdmicas y, debido a esto, su camino libre
medio es lo suficientemente largo como para que le ocurran dispersiones multiples antes
de que regrese al atomo central. De este modo, el espectro XANES involucra dispersiones
multiples y transiciones a estados desocupados.

3. Region EXAFS (Extended X-ray Absorption Fine Structure):

Se llama asi a la absorcion en energia que ocurre en la region entre 50 hasta unos
1000 eV por encima del borde de absorcidon y que presenta oscilaciones mas suaves en la
absorcion (estructura fina). Esta estructura fina posee informacion precisa sobre la
estructura atomica local alrededor del atomo absorbente. En esta region, el camino libre
medio del fotoelectrén es corto y las dispersiones multiples se vuelven menos probables.
Esto hace que las contribuciones mas importantes al espectro EXAFS generalmente
involucren s6lo dos atomos, un absorbente y un retrodispersor, dando lugar a la dispersion
simple.
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4. Analisis de datos de absorcion de rayos X

4.1 Region EXAFS

Se denomina regiéon EXAFS (Extended X-ray Absorption Fine Structure) a la zona
del espectro comprendida entre 50 hasta unos 1000 eV por encima del borde de absorcion
y que presenta oscilaciones mdas suaves. Esta estructura fina posee informacion precisa
sobre la estructura atomica local alrededor del atomo absorbente. En esta region, el camino
libre medio del fotoelectron es corto y las dispersiones multiples se vuelven menos
probables. Esto hace que las contribuciones mas importantes al espectro EXAFS
generalmente involucren s6lo dos 4&tomos, un absorbente y un retrodispersor, dando lugar a
la dispersion simple.

4.1.1 Fundamentos teoricos de EXAFS

Las oscilaciones presentes en la region EXAFS bdasicamente tienen su origen en la
interferencia entre la onda emitida (fotoelectron) por el atomo emisor y la onda
retrodispersada por los atomos vecinos. Si el 4&tomo absorbente no posee ningun vecino
cercano, el espectro de absorcion tendrd solamente un aumento abrupto en el borde de
absorcion y, por encima del borde, una caida suave como se muestra en la Figura 4.1.A.
Las modulaciones en el coeficiente de absorcion surgen al considerar la interaccion con un
atomo B (Fig.4.1.B).
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Figura 4.1: Espectro de absorcion (a) de un atomo aislado A, (b) de una molécula diatomica AB
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El fotoelectron emitido por A es suficientemente rapido para ser tratado como un
electron libre y su funcién de onda puede ser considerada como una onda casi plana.
Cuando alcanza el potencial del atomo vecino B, la onda es dispersada en todas las
direcciones con una amplitud F(k), que depende de la direccion y de la energia cinética del
electron. La onda retrodispersada vuelve al &tomo absorbente A con una diferencia de fase
total dada por el camino dptico recorrido hasta B (ida y vuelta), més una diferencia de fase
causada por atravesar dos veces el potencial del atomo central A.

Para estudiar la region EXAFS, se define la funcion de estructura EXAFS y (E) como:

u(E) — po(E)
(E) = ——— 4.1
X Apo(E) @1
Donde y(E) representa la sefial en la region por arriba del borde de absorcion, pu(E)
es el coeficiente de absorcion en funcion de la energia (medido experimentalmente),
Lo seria  la sefial (hipotética) en ausencia de atomos vecinos y Apyg corresponde al
salto en el borde de absorcion, como vemos en la Figura 4.2:
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Figura 4.2 Como obtener la funcion de estructura EXAFS

En general, la sefial EXAFS es interpretada considerando el comportamiento
ondulatorio del fotoelectron saliente, por lo cual es comln transformar la energia de
los rayos-X a numero de onda (k) del fotoelectron, definido como:

_ |2m(E-Ey)
k = /h—zo (4.2)
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Donde E es la energia del haz de rayos X incidente, E, es la energia del borde de
absorcion, m es la masa del electrén y h la constante de Planck reducida (h = h/2w). En
términos mecanico-cuanticos, el proceso de absorcion fotoeléctrica puede ser considerado
como una transicion entre 2 estados cuanticos: uno inicial (|i> ): foton incidente (haz de
rayos X) + electron en un nivel profundo, por ejemlo 1s, y otro final | f >: nivel profundo
vacio (hueco) + fotoelectron. El coeficiente de absorcion, y x (E) seran proporcionales a la
probabilidad de transicion entre el estado inicial y el estado final, que teniendo en cuenta la
Regla de Oro de Fermi sera:

p(E) o |Gi[HI)P (4.3)

Donde H sera el Hamiltoniano de un electron en un campo electromagnético

(considerando al fotébn como una onda). Describiendo a la funcion de onda del fotoelectron
elkr

como una onda esférica: ¥ (k,r) = p

Utilizando algunas aproximaciones, podemos obtener la funcion de estructura EXAFS (en
funcion de k en este caso):

N.ﬁ—:rk“afﬁ_mj ,.“Afk’]f.[;'. ) )
y(k) = Z 2 N (k) sin[2kR; + 8;(k)] 4.4
i 3

El subindice ;j identifica a una determinada capa individual de atomos
dispersores en torno al dtomo absorbente, aproximadamente a la misma distancia. En la
Figura 4.3 se muestra un ejemplo de lo que podrian ser dos capas diferentes de atomos
dispersores. N; se refiere a la cantidad de dispersores en cada capa mientras que R; se
refiere a la distancia entre estos y el atomo absorbente

Figura 4.3: El atomo negro absorbe un foton y libera un fotoelectron (representado por una
onda esférica) que es retrodispersada en los dtomos vecinos generando ondas secundarias, que
interfieren con la onda primaria.
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Los factores f (k) y d(k) describen propiedades de dispersion del atomo vecino: f
(k) tiene en cuenta la amplitud de retrodispersion generada por el atomo vecino, mientras
que o(k) se refiere al cambio de fase. El desorden dinamico (térmico) o estatico (defectos
estructurales) origina que las distancias entre atomo absorbente y dispersor sean
representadas por una distribucion en torno a un valor central: e > k?of , el termino o” se
conoce como factor de Debye-Waller. Para que la onda retrodispersada interfiera con la
onda inicial (fotoelectrén expulsado), debe retornar con la misma longitud de onda de
salida (retrodispersion eléstica) y antes de que el atomo absorbente se desexcite, lo cual no
siempre ocurre. Para considerar esta observacion, se introduce un término de
atenuacion en donde A(k) es el camino libre medio del fotoelectron (5-30 A).

4.1.2 Analisis de datos EXAFS

El analisis del espectro EXAFS actualmente se realiza con cédigos creados
especificamente para éste analisis. En éste caso se utilizo el programa IFEFFIT, el cual
describiremos brevemente a continuacion.

IFEFFIT es un conjunto de programas interactivos para analisis de XAFS:
Athena, Artemis, Atoms entre otros (Ravel-2005)

Athena es una interfaz gréafica interactiva para el procesamiento de datos
EXAFS, que utiliza el programa Gnuplot para la visualizacion de graficos. Maneja la
mayoria de las funciones de interés para el manejo de datos, incluyendo depuracion de
errores, remocion de fondo, normalizacion, transformadas de Fourier, entre otras
posibilidades (Ravel-2005).

Artemis es también una interfaz grafica que se utiliza para ajuste de datos de
EXAFS, a partir de los datos y (k), y los parametros de la estructura cristalina del material
realiza un ajuste y permite obtener los pardmetros de la funcion de estructura EXAFS . Se
puede obtener la estructura cristalina con el programa Atoms o cargarla mediante un
archivo de extencion .cif.

Atoms es un programa que provee informacion cristalografica para quienes
realizan espectroscopia de absorcion de rayos X. Su funcidén primaria es generar archivos
de entrada para el popular codigo teorico de XAFS, el FEFF, a partir de datos
cristalograficos. Este puede producir también otras listas ttiles de coordenadas
atomicas, hacer cdlculos usando tablas de coeficientes de absorcion, y algunas otras
funciones de interés. Atoms genera los archivos de entrada FEFF.INP, para materiales
cristalinos (Ankudinov- 2002)

A continuacion describiremos brevemente los paso que se realizan para un analisis
de datos EXAFS con el programa IFEFFIT a partir de los datos: uw(E) vs E (Ravel-2005,
Bunker-2010)
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1. Promedio de las mediciones: Se realiza un promedio de las mediciones realizadas para

obtener el espectro u(E) representativo (Fig. 4.4):

"Energaieu)*

Figura 4.4 Muestras promediadas

promedic] 4

T
o0

"Ererglage vy

2. Determinacion de Ey: Se determina el valor de Ey mediante la primera derivada de pw(E)
o a partir de una referencia (Fig. 4.5 ). Para el borde K del Fe Eg=7112 eV
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Figura 4.5 u(E) y du(E)/dt
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3. Sustraccion del pre-borde: permite eliminar contribuciones provenientes de otros bordes
cercanos. Junto con la linea ajustada en el post-borde se estima el salto

(Fig. 4.6).
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Figura 4.6 Sustraccion del pre-borde
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4 Normalizacion: Como no se cuenta con una medida de po(E) (coeficiente de absorcion
del atomo aislado), lo aproximamos con una funciéon polindémica suave , teniendo en cuenta
que si se usa un grado muy grande para el polinomio se pueden eliminar parte de las
oscilaciones EXAFS , (Fig.4.7). Luego se normaliza a un evento de absorcion:

Hnorm(E) =(E)/Apo(Eo).
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Figura 4.7 Aproximacion del coeficiente uy(E) con un polinomio
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5. Aislamiento de las oscilaciones de la estructura fina: calculando y(E) y transformando E

en k, para obtener y(E)—y(k), la funcion de EXAFS (Fig. 4.8)
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Figura (4.8) Oscilaciones aisladas

7. Peso en la senial y(k) : Las amplitudes de y(k) disminuyen rapidamente al aumentar k,
pero los efectos estan presentes en la funcion. Se multiplica y(k) por k* o k* para
localizar mejor los efectos a grandes k, (Fig.4.9)

Ky (k) (A72)

Figura (4.9) Amplitud x(k) multiplicada por k*

k(A-

g,
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8. Transformada de Fourier de y(k): Se calcula la Transformada de Fourier (FT) de
v(k)—x(R). La FT y(R) permite identificar, en general, las distancias a las esferas de
coordinacion alrededor del 4tomo absorbente. Estas vienen dadas por las posiciones de los
maximos, corregidas por el corrimiento de fase 6. A la FT se le llama también funcion de
distribucion radial. En el caso del FeO, esta posee 2 picos principales correspondientes a
las primeras 2 esferas de coordinacion: Fe-O y Fe- Fe. La distancia Fe-O es de 2,144, sin
embargo el primer pico se encuentra en 1,6 A. Esta diferencia es producto del corrimiento
de fase 8(k): sen[2kR+5(k)]. Es tipico un corrimiento de 0.5A. Debe recordarse que la FT
es una funcion compleja y que ambas partes, real e imaginaria, se usan luego en la
elaboracion de los resultados (Fig.4.10)

R{A)

Figura (4.10) Transformada de Fourier y(k)

9. Una vez realizados todos estos pasos, se puede realizar una interpretacion de los
resultados del experimento, mediante métodos empiricos o la aplicacion de programas que
modelan la ecuacion de EXAFS a partir de primeros principios.

4.2 Region XANES

Se denomina region XANES (X-Ray Absorption Near Edge Structure) a la zona
del espectro comprendida aproximadamente 50 eV por encima de un determinado borde de
absorcion. Su andlisis e interpretacion son diferentes a la realizada en la region EXAFS,
ya que las aproximaciones utilizadas en dicha region, no son validas para la region
XANES.

4.2.1 Fundamentos teoricos de XANES

En la region XANES, el andlisis estindar EXAFS de dispersion simple no es valido,
y las caracteristicas observadas pueden ser interpretadas como fendémenos de dispersion
multiple entre el fotoelectrén emitido por el &tomo absorbente y los d&tomos vecinos (Kelly-
2008) como se muestra esquematicamente en la Figura 4.11
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Figura 4.11 A contribuciones de dispersion simple. B Contribuciones de dispersion multiple.

Debido a los fenomenos de dispersion multiple, no es posible encontrar una funcion de
estructura en forma sencilla para modelar el espectro, como en el caso de la region
EXAFS  (Rehr-2005). Pero es posible realizar simulaciones numéricas o andlisis
cualitativos para obtener informacion de ésta zona del espectro.

4.2.2 Analisis de datos XANES

De manera simplificada, la region XANES es utilizada para obtener informacion
respecto del estado de oxidacion promedio del sistema (Petit-2001; Wilke-2001), y la
geometria de coordinacion alrededor del elemento absorbente (Farges 2005). En la Figura
4.12 se presentan los espectros XANES en torno al borde del Fe, de hierro metélico
(nimero de oxidacion 0) en conjunto con los 6xidos de éste metal FeO (6xido férrico),
Fe;O4 (magnetita) y Fe,Os; (hematita) (estados de oxidacion de 2, 2,66 y 3,
respectivamente). Como puede apreciarse en la Figura 4.12, el borde de absorcion se
desplaza hacia valores superiores de energia al aumentar el estado de oxidacion. Esto
puede explicarse usando un modelo electrostatico: los atomos con un estado de oxidacién
mas alto requieren mas rayos X energéticos para excitar su electrén central porque el
nucleo estd menos blindado y tiene una carga efectiva mas alta.

0,4

| 1
7100 7110 7120 7130 T140 7150 T160

Energia (eV)

Figura 4.12 Espectro de absorcion para distintos oxidos de Fe
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Es comun analizar la region XANES de manera semi-empirica mediante técnicas
algebraicas como combinacion lineal o analisis de componentes principales, haciendo
uso de patrones con estados de oxidacion y geometrias conocidas.

Actualmente existen varios codigos capaces de simular (y eventualmente ajustar)
seflales XANES, entre ellos FEFF (versiones superiores a la 7.0) y FDMNES,
aplicando distintos métodos de célculo (Cabaret-1997). A continuaciéon describiremos
brevemente éstos codigos, en  particular el FDMNES.Los codigos utilizan como
expresamos anteriormente, que el coeficiente de absorcion es proporcional a la seccion
eficaz fotoeléctrica, y utilizando la regla de oro de Fermi se puede escribir como:

D) PO(Ef — B —Tw)  @s)

o(w) = dr’ahw > [
f

donde o es la constante de estructura fina, ho es la energia de los fotones incidentes, O es
un operador de transicion que acopla el estado inicial y los estados finales de energia.
Yi(r) y Wf(r) son, por lo tanto, funciones de onda monoelectronicas, del estado inicial y el
estado final. El célculo de Wi (r) no es complicado, ya que se puede calcular considerando
el atomo absorbente aislado. En cambio, las funciones de onda Wir) se obtienen
resolviendo la ecuacion de Schrédinger considerando los atomos vecinos y un hueco en el
nivel K o L del 4&tomo absorbente.

HY = E¥Y (4.6)

Donde el hamiltoniano sera:

—?-l ) N 2
= 2 Vi+ Z v(ri) + = 2 ; P— ol 4.7)
T L?E.L!.( ) L_Tl,‘_l,‘_

En la ecuacion (4.7), T representa la energia cinética del sistema y V, el potencial de
interaccion entre los electrones. El potencial externo, V*'(r) es en este caso el potencial de
interaccion de Coulomb entre electrones y nucleos :

7€

(4.8)

n
¥ Tic}.

La resolucion de la ecuacion (4.6) es muy compleja de resolver debido al término de
interaccion entre los electrones, V*°. Una alternativa que se utiliza en varios codigos es
utilizar la teoria de densidad funcional (DFT) para resolver dicha ecuacion.
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El codigo FDMNES (M¢étodo de Diferencia Finita para Estructura de Borde
Cercano) fue completamente desarrollado por Yves Joly (Joly-2001). Joly tuvo la idea de
resolver la ecuacion de Schrédinger mono electronica (ec. 4.6) utilizando el método de
diferencias finitas, por lo tanto, no hay restriccion en la forma del potencial y se puede
utilizar un potencial completo.

Para realizar éste célculo se define una region cercana al &tomo absorbente (como
una esfera de radio R) denominada cluster. Esta region se divide en tres zonas: (1) cerca
de los nucleos, (2) Zona entre ntcleos o zona intersticial, (3) fuera del clister como se
muestra en la Figura 4.13

Atomo absorbente

Figura 4.13 Division de regiones para el método de diferencias finitas

Luego se resuelve la ecuacion de Schrodinger en cada region utilizando una base
conveniente en cada caso y con la condicion de continuidad se empalman las soluciones.
Para el caso de los 6xidos de Fe, las posiciones de cada dtomo de Fe tienen diferente
simetria, el codigo calcula el coeficiente de absorcion para cada uno de ellos y luego
realiza una convolucién para obtener el coeficiente de absorcion total del Fe. Los
parametros basicos que hay que definir para usar el codigo son: i) el tamafio del cluster,
definido por un valor R y ii) la estructura cristalina utilizada dando los parametros de la
red, la posicion de los dtomos y la simetria.

4.3 Region Pre-Borde

La zona correspondiente al pre-borde estd comprendida, como describimos en la
region XANES, aproximadamente 30eV por debajo del borde de absorcion. En esta zona
aparece un pico en el espectro, denominado generalmente como pre-pico ya que se
encuentra antes del borde de absorcion.
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4.3.1 Fundamentos teoricos del Pre-Borde

Este pre-pico se debe a las transiciones que ocurren entre estados ligados de
niveles profundos y estados ligados desocupados localizados inmediatamente por debajo
del nivel de vacio (a pocos eV de la energia umbral de ionizacion).

Las distintas transiciones electronicas que pueden ocurrir en la region del pre-borde K de
los metales de transicion son:

1) Transiciones de cuadrupolo eléctrico locales (E2) 1s>3d

(siempre que el orbital 3d no esté completamente ocupado). Aunque la transicion de 1s a
3d esté prohibida por las reglas de seleccion de dipolos, se observa sin embargo debido a la
mezcla orbital 3d a 4p y al acoplamiento cuadrupolar directo.)

2) Transicion de dipolo eléctrico no-local (E1) 1s—>4p

Para el Fe203, los estados 4p son orbitales moleculares producto de la hibridacién de los
niveles 4p parcialmente ocupados del hierro con los 2p del oxigeno.

Este tipo de transiciones, para los metales de transicion, se pueden relacionar con el
numero de coordinacion, estado de oxidacion, y la simetria puntual del sitio del atomo
absorbente (Cabaret-2010, Yamamoto-2008), si se producen distorsiones geométricas de
los entornos del atomo absorbente, esto transforma en permitidas transiciones que en
otro caso son prohibidas por las reglas de seleccion.

En la interpretacion de los pre-bordes K, se distinguen tres enfoques teoricos:
e El enfoque multielectrénico, basado en la teoria de campos ligantes (LFM).
e El enfoque de particula simple (o monoelectronico) basado en la teoria de densidad
funcional (DFT)
e El enfoque de muchos cuerpos mediante el método de la funcion de Green.

4.3.2 Analisis de datos del Pre-Borde

Los diferentes métodos utilizados para el analisis pueden ser clasificados en dos
grupos: el método de “huella digital” y los métodos de calculo. El primero consiste en una
comparacion entre el espectro pre-borde del material en estudio con el espectro de
modelos de referencia.

El enfoque de huella digital es ampliamente usado para determinar el estado de
oxidacién y la densidad de estados desocupados promedio (Newville-2014). Para esta
determinacion, las caracteristicas mas utiles del pre-borde K del Fe son la posicion de su
centro y su intensidad integrada (Wilke-2001)

Para obtener estos valores es necesario revisar los espectros individuales para
detectar "fallas", como picos aleatorios en los datos que deben eliminarse y luego
descontar el fondo del espectro utilizando un software adecuado (Henderson-2014).

Para esto se pueden utilizar diferentes criterios, un ejemplo es usar una funciéon arctan
(Wilke-2001) como se muestra en la Figura 4.14
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Figura 4.14 Normalizacion del pre-pico (Wilke-2001)

Midiendo el pre-borde K del Fe de 30 compuestos (Wilke-2001) se establecio que
la separacion entre las posiciones promedio de los centros de los pre-bordes de Fe*" y Fe’
es 1.4+0.1 eV. Este resultado se ha usado para medir el estado de oxidacién promedio del
Fe para compuestos mixtos Fe’"-Fe'"

La integral de la intensidad nos sirve para determinar la densidad de estados
desocupados que estd relacionada con la distorsion en la geometria local del atomo
absorbente. Ya que a medida que mejora la mezcla de 3d a 4f, la transicion de 1s a 3d
aumenta, lo que significa que dicha tendencia puede utilizarse como herramienta para
sondear las propiedades geométricas moleculares de los sitios de absorcion.
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5. Descripcion y caracterizacion de las
nanoparticulas de y-Fe,0;

5.1 Sintesis y caracterizacion de las nanoparticulas

En este Capitulo describiremos el método de sintesis de las nanoparticulas de 6xido
de Fe que forman parte de este trabajo y los resultados de las caracterizaciones efectuadas
sobre las mismas mediante medidas de difraccion de rayos x, microscopia electronica y
magnetometria. Incluiremos también parte de los resultados experimentales obtenidos por
la Dra. P. la Presa y colaboradores del Instituto de Magnetismo Aplicado de la Universidad
Complutense de Madrid (UCM), Espaia, referidos a la evaluacion de la tasa especifica de
absorciéon cuando las nanoparticulas con y sin recubrimiento son sometidas a una
excitacion externa mediante la aplicacion de un campo magnético alterno.

5.1.1 Sintesis de las nanoparticulas

Las nanoparticulas de y-Fe,O3;, de tamano medio (D) entre 6 y 12 nm, fueron
sintetizadas por la Dra. M. Puerto Morales y colaboradores (Departamento de Fisica de
Materiales, UCM, Madrid). Se utiliz6 el método de coprecipitacion que, por su simplicidad
y bajo costo, es uno de los procesos de sintesis mas empleados para obtener nanoparticulas
de 6xido de hierro para aplicaciones biomédicas (Massart-1981). Este método consiste en
la adicién de una disolucién de sal de Fe*' (en este caso FeCl,-4H,0) y otra de Fe**
(FeCl;-6H,0), sobre una solucion basica o medio alcalino (KOH y NH4OH). Los
diferentes tamanos promedios se logran mediante el control adecuado del tipo de base
usada en la coprecipitacion, la rapidez con la se agrega la solucion y el tiempo de duracion
del proceso. Para obtener particulas con un tamafio de 12 nm o mayor fue necesario
someter a las particulas de 10 nm a un tratamiento térmico a 90 °C.

Luego se utilizé un protocolo estandar consistente en un tratamiento de agregado de
acido nitrico (HNOs) sobre las nanoparticulas a fin de oxidar la magnetita a maghemita y
que a su vez optimiza la superficie de las nanoparticulas para luego proceder a su cobertura
(De la Presa-2012). Luego del tratamiento se procedio al lavado de las muestras con
acetona y agua destilada. El agregado de agua destilada permiti6 mantener las
nanoparticulas y-Fe,O3 en suspension.

5.1.2 Recubrimiento de las nanoparticulas

Recubrimiento con aminopropilsilano (4PS):

A mezclas de nanoparticulas de Fe;Os y metanol se les agregd6 APS en forma muy
lenta, manteniendo al sistema bajo agitacion por 12 horas. Posteriormente el metanol fue
eliminado con un evaporador rotatorio y el sobrante fue separado por dialisis.
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Recubrimiento con dcido dimercaptosuccinico (DMSA):
El recubrimiento con DMSA (Mejias-2010) se llevé a cabo siguiendo el

procedimiento informado por Fauconnier (Fauconnier-1997). Esta estrategia permite las
reacciones de adsorcion y redox en medio acido cuando se agrega el ligando a las

particulas (Ruiz-2014).
5.1.3 Caracterizaciones estructurales y microestructurales

En la Figura 5.1 se muestran los resultados de difraccion de rayos X (DRX) de las
muestras de tamafo D de 6, 10 y 12 nm. La totalidad de las reflexiones de Bragg que se
observan en los difractogramas corresponden a una unica fase correspondiente a la
estructura de espinela cubica (Grupo espacial Fd3m) en la que cristalizan los 6xidos de

hierro magnéticos (ver Capitulo 2)

(311)

= 5 < g
= Q = o5 X
12nm — ~ )
10 nm

Intensidad (u. a.)

10 20 30 40 50 60 70
20 (grados)

Figura 5.1: Difractogramas de DRX (radiacion Cu-Ka) de las nanoparticulas y-Fe,0; obtenidas
por coprecipitacion (De la Presa-2012). Se indican las reflexiones de Bragg (hkl) correspondientes
a la estructura de espinela cubica en la que cristaliza este compuesto.

La morfologia y tamafio de las particulas sintetizadas fueron examinados mediante
microscopia de transmision (TEM, por sus siglas en inglés). Se trata de una técnica
microscopica donde un haz de electrones acelerados por un potencial se transmite a
través de una muestra ultrafina, que interactia con la muestra a medida que pasa por ella.
La informacidn que se obtiene es una imagen (micrografia) con distintas intensidades de
gris que se corresponden al grado de dispersion de los electrones incidentes, que a su vez
estd relacionado a la estructura de la muestra.
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Las muestras para TEM fueron preparadas colocando una gota de una suspension
de nanoparticulas diluidas en agua destilada sobre una rejilla de cobre recubierta de una
capa de carbon. La Figura 5.2 muestra las micrografias para tres de los conjuntos de
muestras sintetizadas. El tamafio promedio y la distribucion de tamafios (Tabla 5. 1) fueron
evaluados a partir de la inspeccion de alrededor de 100 particulas. Los histogramas
resultantes fueron contrastados con funciones gaussianas o log-normal, a partir de las
cuales se obtuvieron el tamafio promedio (D, considerando la longitud mayor de las
nanoparticulas) y la desviacion estdndar de la distribucion (o). La tabla 5.1 muestra los
tamafios medios de todos los conjuntos sintetizados por el grupo de la Dra. Puerto Morales,
aunque aclaramos que el analisis que comprende esta tesis corresponde se realizaron solo
sobre las muestras denominadas 6, 10 y 12 nm.
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Figura 5.2: Micrografias TEM de nanoparticulas de y-Fe,0; obtenidas por coprecipitacion

Denominacion | D (nm) | ¢ (nm)
6 nm 6.3 1.3
8 nm 8.3 1.7
10 nm 10.6 2.1
12 nm 12.7 2.5
14 nm 13.7 2.7

Tabla 5. 1: Tamario medio de las nanoparticulas (D) y desviacion standard G de las medidas TEM.
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5.1.4 Caracterizacion magnética

Las medidas magnéticas se realizaron utilizando un magnetémetro SQUID

(Superconductor Quantun Interference Device) de Quantum Design MPMS-5S. Se
registraron curvas de magnetizacion versus campo (M-H) y la dependencia térmica de la
magnetizacion en condiciones de enfriado con y sin campo (ZFC y FC por sus siglas en
inglés, respectivamente), bajo un campo magnético aplicado de 50 Oe.
El comportamiento magnético de todas las muestras bajo estudio se condice con el tipico
que presentan las nanoparticulas magnéticas (De la Presa-2012 y 2018). Uno de los
resultados a destacar en el contexto de este trabajo de tesis, es que todos los conjuntos de
nanoparticulas presentaron un comportamiento superparamagnético a temperatura
ambiente. Por ejemplo, en la Figura 5.3 que muestra las curvas M-H para muestras de 6 y
10 nm, se observa la ausencia de histéresis a 300 K, esto es, la remanencia (M;) y la
coercitividad (H.) (menor a 10 Oe) son despreciables. La magnetizacién de saturacion M,
determinada a partir de las medidas M-H a 5 K, posee valores en el rango de 68 a 74 emu/g,
lo que indica que las muestras nanométricas mantienen una respuesta comparable al que
posee el material en estado mésico de tamano micrométrico (76 emu/g para »-Fe,03,
Cullity-1972). Ademas, las curvas M-H a 5 K presentan histéresis debido a que a esa
temperatura el sistema se encuentra en un estado de bloqueo de los momentos magnéticos
de las particulas. En ese caso, los valores de H, aumentan con el tamafio de particula y se
encuentran dentro del rango de 100 a 300 Oe.

20
B0 Fe_O_ - G nm
-3 o] FEEDJ -12 nm A
40 grEmEnEE B
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—B— T=200K
20
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=
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-0 =
a0 - [P T ]
-20
EO000 A0000 y
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Figura 5.3: Curvas de histéresis (M-H) de nanoparticulas de y-Fe,Os;de D= 6 y 12 nm, registradas

a5y 300 K. Los grdficos insertos corresponden a una ampliacion de la zona de bajo campo.
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Por otro lado, las curvas de magnetizacion en funcion de la temperatura mostraron
un incremento de la temperatura de bloqueo con el tamafio de particula, que varia de 70 a
130 K para D entre 8 y 12 nm. Aunque no se muestran estos resultados aqui, cabe
mencionar que los recubrimientos no alteraron apreciablemente los parametros magnéticos
respecto a los correspondientes a las nanoparticulas sin recubrir (De la Presa-2012 y 2018).

5.1.5 Eficiencia de calentamiento de las nanoparticulas

La capacidad de calentamiento de las nanoparticulas en medio acuoso fue
determinada utilizando un sistema comercial Magnetherm (Nanotherics) que consiste de
dos bobinas y capacitores con los que pueden armarse diez circuitos con distintas
frecuencias de resonancia. Para determinar el SAR se utilizd un campo magnético AC con
una amplitud de 7.5 kA/m y frecuencia de 523 kHz. La temperatura de las muestras se
registré mediante un termémetro de fibra 6ptica conectado a una computadora.
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Figura 5. 4: SAR de nanoparticulas de y-Fe,O; obtenidas por coprecipitacion, sin recubrimiento y
con recubrimiento con APS

Los resultados obtenidos (Fig. 5.4) sefialan que a partir de particulas de tamafno
medio mayor a 8 nm se logra un calentamiento local més efectivo en agua. Por otro lado,
se observd que el recubrimiento con APS no afecta practicamente la tasa SAR de estas
nanoparticulas, lo que las presenta como buenas candidatas para su uso en hipertermia o
como muestras modelo para la estandarizacion de aparatos de hipertermia. Otros resultados
referidos a la dependencia con otros parametros como la amplitud del campo y su
frecuencia pueden consultarse en la Ref. [De la Presa-(2012)]. Al momento de la escritura
de esta tesis, las medidas SAR sobre muestras recubiertas con DMSA se encontraban en
progreso,
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6. Estudio XAS de las nanoparticulas de y-Fe,0;

En el presente Capitulo presentamos los resultados de los experimentos de
absorcion de rayos X en el borde K del Fe realizados sobre las muestras de nanoparticulas
de y-Fe,O3 de distinto tamafo, con y sin recubrimiento. El analisis de los espectros se
presenta dividida en regiones de mayor a menor energia de los rayos X incidentes, esto es,
EXAFS, XANES vy la region del pre-borde. Adicionalmente, mediante simulaciones se
obtuvieron los espectros correspondientes a la region XANES de los 6xidos y-Fe,Os y
Fe;04, que fueron contrastados con los resultados experimentales.

6.1 Procedimiento Experimental

Los experimentos de absorcion de rayos X en el borde K del Fe fueron realizados
en la linca XAFS2 del Laboratorio Nacional de Luz Sincrotrén (LNLS) ubicado en
Campinas, San Paulo, Brasil. Los mismos se hicieron en condiciones de vacio y a una
temperatura de 5 K.

Para registrar los espectros de absorcion, todas las muestras fueron diluidas en
nitruro de boro y acondicionadas en pastillas en concentraciones tales que aseguraran un
salto de energia Optimo. Los espectros fueron tomados en el rango de energias 6954-8057
eV. El haz fue colimado mediante una rendija de 0.2 mm de abertura y monocromado
empleando un doble cristal de Si (111). Esto permitié obtener una resolucién aproximada
de 1 eV. Para cada muestra se registraron 3 o 4 espectros, que fueron promediados para
obtener un espectro representativo de cada una. A continuacion, el andlisis de los datos
obtenidos lo dividiremos de acuerdo a las tres regiones descritas en la seccion 3.3, la
region EXAFS, la region XANES y region antes del borde, esto es, de mayor a menor
energia de los rayos X incidentes.

6.2 Analisis de los espectros en la region EXAFS

Para el analisis de los espectros de absorcion los datos se procesaron utilizando el
programa IFEFFIT-Athena (Ravel-2005), mediante el cual a partir del espectro promedio
(resultado de 3 o 4 mediciones a lo largo de todo el rango de energias) se obtuvo el
espectro normalizado como describimos en el Capitulo 3, Sec, 3.1.2, y se muestra en la
Fig.6.1.
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Figura 6. 1 A: espectro promediado, B: espectro luego de la normalizacion
Para el analisis EXAFS, a partir del espectro normalizado, se aislo la oscilacion y(k) y se
calcul¢ la transformada de Fourier, obteniendo FT[y(k)] = |x(R)| , (Fig.6.2).
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Figura 6.2 A: oscilacion y(k), B: Transformada de Fourier de y(k)

En la Fig. 6.2 B (muestra D= 6 nm) se puede apreciar claramente un intenso pico
generado por dtomos vecinos ubicados en la primera esfera de coordinacion del Fe y que
corresponden a los oxigenos primeros vecinos (1-2 A). Los siguientes picos corresponden
a la contribucion de vecinos mas lejanos (en el rango 2-4 A).

Mediante el empleo del programa Artemis (Cap.4, Sec. 4.1.2) realizamos un ajuste
considerando solo la primera esfera de coordinacion, lo que nos permite, estimar el nimero
de coordinacion V. En las Figuras 6.3 (A'y B) y 6.4 se muestra el resultado del ajuste para
las muestras de 6, 10 y 12 nm. Se puede notar que si bien el ajuste no reproduce
completamente a la funcion radial correspondiente al procesamiento de los datos
experimentales, el resultado para los distintos tamafios de muestras es similar.
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Figura 6.3 Resultado del ajuste de la funcion radial considerando la primera esfera de

coordinacion, A: muestras de 6nm, B: muestras de 10 nm
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Figura 6.4 Resultado del ajuste de la funcion radial considerando la primera esfera de
coordinacion: muestras de 12 nm

Si comparamos los resultados de los ajustes (Fig. 6.5), no encontramos diferencias
significativas para la contribucién de la primera esfera de coordinacion. Los valores del

nimero de coordinacion que surgen como resultado del ajuste es N=4+1 para todas las

muestras.
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Figura 6. 5 Comparacion de los resultados del ajuste considerando solo la primera esfera de
coordinacion para las muestras de 6, 10y 12 nm

A fin de analizar la contribucion proveniente de la segunda esfera de coordinacion
resulté conveniente multiplicar la funcidon de estructura y(k) por k> a fin de resaltar las
oscilaciones (este efecto se muestra en la Fig. 6. 6).

” — FTX(K)] |

— IFT[K*X(K)]! —-

FTIX(K)] [U.A]

R(A)

Figura 6.6 Comparacion de las transformada de Fourier de y(k) y &y (k).

De esta forma podemos comparar cualitativamente los graficos de FT|k3y (k)| vs R para
las muestras estudiadas, (Fig. 6.7).
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Figura 6.7. Comparacion de FT|k3y(k)| para las muestras de 6nm, 10nm y 12 nm

Como podemos observar, la intensidad de los picos en la segunda esfera de
coordinacién aumentan con el tamano de particula (Fig. 6.7). Esto estaria indicando un
aumento en el nimero de coordinacion promedio y un mayor orden en el mediano rango
con el aumento del tamafio de las nanoparticulas. Dicho aumento puede entenderse como
debido a la disminucion de la relacion superficie/volumen al aumentar el tamafo de las
muestras, lo que implica un mejor ordenamiento atomico en el medio rango.

Para estudiar el efecto del recubrimiento analizamos FT|k3y(k)| vs R de las
muestras de 6 nm con los dos tipos de recubrimientos mencionados anteriormente (APS y
DMSA).
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Figura 6.8 Comparacion de FT|k3y(k)| para las muestras de 6 nm con recubrimientos
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En la Fig. 6.8 observamos que cuando las nanoparticulas son recubiertas con APS
aumenta la intensidad de los picos correspondientes a la primera y segunda esfera de
coordinacion. En particular, el aumento de la intensidad correspondiente a la segunda
esfera de coordinacion que se produce con el recubrimiento con APS, y en menor medida
con DMSA, se puede interpretar en base a que el recubrimiento favorece un mayor orden
en el mediano rango que podria generarse a través del anclaje de atomos en superficie.
Vale la pena destacar que el recubrimiento con APS es mas efectivo para mejorar el orden
de medio rango que el que se logra aumentando la relacion superficie/volumen en
alrededor del 70 %.

6.3 Analisis de los espectros de absorcion en la region XANES

Con el objeto de inspeccionar las contribuciones que dan lugar a la estructura
XANES y de comparar cualitativamente con lo registrado experimentalmente, se
obtuvieron los espectros de absorcion en el borde K del Fe (region XANES) de los 6xidos
de hierro magnéticos, Fe;O4 y v-Fe,O; mediante simulaciones empleando el codigo
FDMNES (seccion 4.2.2). Los datos cristalograficos utilizados fueron los siguientes:

Magnetita Fe;O4 (Data Base FDMNES):

a=8.3958 A 0=90° B=90° y=90° Grupo Espacial: Fd3m
Fel (Sitios Tetraédricos) x=0.6250 y=0.6250 z=0.6250
Fe2 (Sitios Octaédricos) x=0.0000 y=0.0000 z= 0.0000
O x=0.3800 y=10.3800 z=0.3800

Maghemita y-Fe;O3 (Shmakov-1995):

a=8.3474 A 0=90 B=90 y=90 Grupo Espacial: P4 332
Fel x=0.9921 y= 0.9921 z=0.9921
Fe2 x=0.8650 y=0.6150 z=0.8750
Fe3 x=0.3750 y=0.1250 z=0.8750
O1 x=0.8610 y=0.8610 z=0.8610
02 x=0.3720 y=0.3770 z=0.8760

En la Figura 6.9 se muestra el resultado de las simulaciones realizadas para
distintos tamafios del clister R, tomando valores enteros a partir de 2 A. Los resultados
indican que a partir de R=4 A las simulaciones reproducen los espectros XANES con una
mayor resolucion de la linea blanca y la contribucién que le precede. El criterio seguido
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para determinar el valor 6ptimo de R es a partir del cual no se aprecian diferencias
significativas entre los espectros simulados.
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Figura 6.9 A: simulaciones del espectro XANES de para valores de R entre 2 A y 6 4, B no hay
diferencias significativas para las simulaciones con R=5 Ay R=6 A

A partir de la Figura 6.9 podemos ver que no existen diferencias significativas entre
las simulaciones obtenidas para R=5 y R=6 A, con lo cual optamos por utilizar el valor de
R=5 A para todas las simulaciones ya que minimiza el tiempo de corrida del programa, sin
alterar el resultado de la simulacion.

Luego realizamos las simulaciones para la magnetita y la maghemita que se muestran en la
Fig. 6.10:

0.0 4 ‘ . . . ; . ;
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Figura 6.10 Simulaciones de la region XANES de magnetita y maghemita
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Figura 6.11 A: XANES de la muestra D de 6 nm y simulaciones de magnetita y maghemita, B
comparacion entre el resultado experimental correspondiente a la muestra de 6 nm, el resultado
de la simulacion del espectro de maghemita y una muestra de referencia de y-Fe,0;

En la Fig.6.10 podemos apreciar claramente que la simulacién reproduce el
esperado desplazamiento del borde de absorcion hacia mayores energias al aumentar el
estado de oxidacion promedio del Fe, de una combinacion de Fe(Il) y Fe(Ill) para Fe;O4 a
solo Fe(Ill) para y-Fe,Os;. Al comparar los resultados de la simulacion con los datos
experimentales (Fig. 6.11) observamos que la posicion en energia del borde de absorcion
de estos ultimos coincide con el de la maghemita (Fe(Ill)), con lo cual en ausencia de
muestras de referencia adecuadas la simulacion puede ser método alternativo para
determinar el tipo de 6xido de hierro, al menos cuando se trata de 6xidos isoestructurales.
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Figura 6.12 Espectro XANES para las muestras de 6, 10 y 12nm
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Realizamos el mismo andlisis para la muestra de 6 nm sin recubrimiento (SR) y con
los recubrimientos (APS y DMSA) que se muestra en la Fig. 6.13
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Figura 6.13 Espectro XANES para las muestras de 6nm con recubrimientos

Como se observa, tampoco se aprecian diferencias en la region XANES cuando se
agregan los recubrimientos APS y DMSA. Con lo cual para determinar si el cambio de
tamafio o con el agregado de los recubrimientos modifica la estructura electronica de las
nanoparticulas resta analizar la region del pre-borde XANES, estudio que presentamos a
continuacion.

6.4 Analisis del espectro de absorcion en la region del Pre-Borde

La estructura antes del borde de absorcion K del Fe comprendida entre 7109 y 7121
eV proviene de las transiciones electronicas permitidas desde los niveles profundos ls
hacia las bandas 3d, que pueden ser transiciones cuadrupolares directas o transiciones
dipolares a estados hibridizados 3d/4p (De Groot-2001, Waychunas-1997). La manera en
la que se distribuye la intensidad en esta region depende de coémo se desdoblan los niveles
de energia permitidos del estado final de acuerdo a lo determinado por el estado de
oxidacion y estado de spin del atomo metalico. En el caso de y-Fe,;Os la region del pre-
borde proviene de contribuciones de Fe(Ill) en sitios tetraédricos y octaédricos
distorsionados (Wilke-2001).

Para efectuar el andlisis de la region del pre-borde fue necesario extraer de cada
espectro la contribucion del salto en el borde de absorcion. Para ello usamos una funcién
polinémica para interpolar el fondo usando los datos antes y después del Pre-Borde (Fig.
6.14).
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Figura 6. 14 A: Zona de pre-borde, B: ajuste del salto con una funcion polinomica, C:el pre-borde
v la funcion que debemos restar, C: zona de pre-borde luego de descontar el salto.

Este procedimiento fue realizado para las muestra de 6, 10 y 12 nm sin
recubrimiento (SR), y para la muestra de 6 nm con recubrimientos DMSA y APS. Los
resultados se muestran en las Figuras 6.15. y 6.16.
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Figura 6.15 Region del pre-borde luego de descontar la contribucion del salto de absorcion para
la muestra de 6 nm y 12nm sin recubrimientos (SR)
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Figura 6.16 Region del pre-borde luego de descontar la contribucion del salto de absorcion para
la muestra de 6 nm sin (SR) y con recubrimientos APS'y DMSA

Si bien no se observan diferencias significativas en la region del Pre-Borde entre las
muestras de 6 y 12 nm sin recubrimientos, vemos que la incorporacion de recubrimientos
en las nanoparticulas se refleja en una disminucion de la intensidad integrada de los pre-

picos.

Con el objeto de analizar el efecto de los recubrimientos sobre las caracteristicas
electronicas y/o geométrica que dan lugar a la estructura de esta region en la que se
distinguen dos contribuciones (picos), realizamos un ajuste asumiendo dos funciones
gaussianas. Este procedimiento permitid determinar la posicion del centroide y la
intensidad integrada (4rea) de cada una de esas contribuciones (Figs. 6. 17 y 6.18).
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Figura 6.17 A: Ajuste asumiendo una suma de dos Gaussianas, B:Area y centro de cada
contribucion.
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Figura 6.18 A: interpolacion para las muestras de 6nm recubiertas con APS, B: interpolacion
para las muestras de 6nm recubiertas con APS

Para analizar los resultados obtenidos graficamos las posiciones de los centros de
cada contribucién (Fig. 6.19) el area total del pre-pico (Fig. 6.20) y el area de cada

contribucion
(Fig. 6.21)
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Figura 6.19 A: posicion de los centros de la primera contribucion, B: posicion de los centros de la
segunda contribucion para la muestra de 6 nm SR, 6 nm APSy 6 nm DMSA
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Figura 6.20 Area total del pre-borde para la muestra de 6 nm sin (SR) y con recubrimientos.
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Figura 6.21 A: darea de la primera contribucion para la muestra de 6nm SR y con recubrimientos,
B : area de la segunda contribucion para la muestra de 6nm SR y con recubrimientos.

Como podemos ver en la Fig. 6.19, la posicion de los centros se desplaza levemente
hacia la derecha al agregar los recubrimientos, lo que provocaria un aumento del estado de
oxidacion efectivo.

Por otra parte, se observa una disminucion del area total del pre-pico (esto es, la
suma de las areas de las dos contribuciones), asi como del area de cada contribucion por
separado en las muestras recubiertas en comparacion con la muestra de 6 nm sin
recubrimiento. Este resultado indica que la densidad de estados desocupados posibles para
estas transiciones decrece al recubrir las nanoparticulas de maghemita.
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Como se mencion6 anteriormente, la intensidad del Pre-Borde K del Fe proviene de
transiciones electronicas cuadrupolares que son de débil intensidad (Waychunas-1997, de
Groot-2001). Las transiciones dipolares mas intensas no estan permitidas por las reglas de
seleccion. Sin embargo, estas ultimas quedan habilitadas cuando el 4&tomo absorbente
ocupa sitios no centrosimétricos (tetraédricos), puesto que aparecen mezclas de orbitales
3d con orbitales 4p (de Groot-2001, Henderson-2014). En consecuencia, la intensidad de
los picos aumenta al disminuir la coordinacion debido a la pérdida de la simetria de
inversion (Westre-1997). Concretamente, si el Fe ocupase sitios regulares octaédricos
(centrosimétricos) la intensidad del pre-borde (de origen cuadrupolar) serd débil. En
entornos no centrosimétricos como el tetraédrico, el pre-pico se presenta con mayor
intensidad. Por lo tanto se espera que la diferencia de intensidad sea grande entre la
coordinacion octaédrica regular y la tetraédrica, aunque también puede variar de acuerdo
con el grado de distorsion de la centrosimetria de los sitios octaédricos de Fe. En el
presente caso, la disminucion de la intensidad del Pre-Borde al recubrir las particulas con
DMSA y APS puede interpretarse como consecuencia de un incremento en poblacion de
sitios octaédricos regulares en superficie. Este cambio topologico en la configuracion de
sitios octaédricos superficiales se traduce en un decrecimiento en la densidad de estados
desocupados promedio cuando las nanoparticulas son recubiertas.
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7 Conclusiones

En este trabajo de tesis hemos estudiado sistemas de nanoparticulas magnéticas de 6xidos
de Fe (II) de interés para aplicaciones en hipertermia magnética, mediante el uso de la
técnica espectroscopica de absorcion de rayos X. Por sus caracteristicas de selectividad, de
brindar informacion del entorno local del atomo central y de su estructura electronica, la
absorcion de rayos X ha demostrado ser una de las técnicas mas apropiadas para el estudio
de sistemas nanoscopicos. En este caso, la energia de radiacion X incidente utilizada
abarco un rango en torno al correspondiente al borde K del Fe (7112 eV). En particular,
mediante el andlisis de los espectros en la region cercana a los bordes de absorcion (pre-
borde y XANES) analizamos la estructura local, simetria y geometria del entorno del Fe y
su estado de oxidacion, ademads inspeccionamos los niveles de ocupacion electronica. Del
andlisis de la region de energia extendida (EXAFS) es posible extraer informacion acerca
del orden de corto alcance en el entorno del Fe, esto es, las distancias interatomicas y
nimero de coordinacion del &tomo que absorbe la radiacion X.

Dado que las nanoparticulas bajo estudio fueron disefiadas originalmente para un potencial
uso en hipertermia magnética, parte de este trabajo consistido en describir sus principales
caracteristicas estructurales, microestrurales y magnéticas. Las nanoparticulas obtenidas
por coprecipitacion, de tamafnos medios D entre 6 y 12nm, presentan una dispersion de
tamafios relativamente baja. En cuanto a sus propiedades magnéticas, todos los conjuntos
de muestras presentaron un comportamiento superparamagnetico a temperatura ambiente,
esto es, no presentan histéresis y por ende se las puede magnetizar y desmagnetizar de
forma reversible. En cuanto a su respuesta magnética, practicamente mantienen el valor de
magnetizacion de saturacion de la maghemita en estado masico. Todas estas caracteristicas
hacen que puedan considerarse buenas candidatas desde el punto de vista magnético para
su empleo en hipertermia. Las nanoparticulas de maghemita fueron recubiertas con
compuestos organicos APS y DMSA. Especificamente, el recubrimiento con APS no alterd
sus parametros magnéticos y por ende, tampoco modifica el indice de absorcion especifico
(SAR) cuando se someten a campos magnéticos alternos de radiofrecuencia.

El andlisis de los datos experimentales de absorcion se dividio en regiones de energia, la
region cercana al borde, que comprende dos subregiones, el Pre-Borde y la region XANES;
y la region extendida EXAFS. La estructura de la region del Pre-Borde o de pre-picos,
determinada por transiciones electronicas permitidas de electrones de niveles profundos a
estados desocupados de mayor energia, para el caso de y-Fe,Os esta conformada por la
contribucion de sitios tetraédricos y octaédricos distorsionados. Del ajuste de la zona de
pre-picos se observa que duplicar el tamafio de las nanoparticulas no afecta
apreciablemente esta zona, mientras que la inclusion de recubrimientos (DMSA, APS)
genera una disminucion de su intensidad. Esta disminucidon puede interpretarse como
debida al incremento en poblacion de sitios octaédricos regulares en la superficie de las
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nanoparticulas. Este mayor ordenamiento a medio rango se traduce en un decrecimiento en
la densidad de estados desocupados promedio.

Mediante el uso un programa de simulaciones (FDM) basado en la resolucion de la
ecuacion de Schrodinger mediante el método de diferencias finitas, pudimos reproducir la
estructura del espectro XANES de los 6xidos magnéticos. Este procedimiento resulté de
utilidad para establecer una comparacion cualitativa con nuestros resultados
experimentales. En términos generales, la consideracion de tamafio de cluster de 5 A
result6é adecuada para reproducir los espectros. Por otra parte, la suposicion de la estructura
del 6xido y-Fe;O; concuerda de forma cualitativa con los datos experimentales obtenidos,
reforzando la hipdtesis de que el nucleo de las nanoparticulas estd compuesto por
maghemita. Cabe mencionar que dadas las caracteristicas estructurales y magnéticas
similares que tienen los 6xidos de Fe magnéticos (Fe;O4 y y-Fe,O3) sumada al hecho de
formar nanoestructuras, existe generalmente cierta dificultad en determinar el tipo de
oxido, siendo el estudio XANES una de las herramientas de estudio efectivas a la hora de
determinar el tipo de 6xido de Fe en nanosistemas.

La region EXAFS de los espectros de absorcion de rayos x para 6 nm y 10 nm muestra una
sefal caracteristica conformada por la contribuciéon de primeros vecinos O y segundos
vecinos O y/o Fe. En la transformada de Fourier (TF) de la sefial EXAFS esas
contribuciones se aprecian a través de un intenso pico generado por atomos de oxigeno en
la primera esfera de coordinacion del Fe (1-2 A), y picos intensos a mayores distancias que
pueden asociarse con vecinos mas lejanos (2-3.6 A). Parametros relacionados a la primera
esfera de coordinaciéon fueron obtenidos mediante un ajuste considerando solo esa
contribucion. De este resultado surge que no se observan diferencias destacables con el
tamafio. El andlisis cualitativo de la contribucion correspondiente a la segunda esfera de
coordinacién permite apreciar que la intensidad del segundo pico de la TF aumenta al
aumentar el tamafo de particula, lo que indicaria un aumento en el nimero de
coordinacién promedio y un mayor orden en el mediano rango para particulas de tamafio
medio mayor a 10 nm. Por otro lado, el aumento de intensidad del pico de la segunda
esfera de coordinacion que se produce cuando la nanoparticulas se recubren con el material
organico APS y DMSA puede interpretarse como debido a que la capa de atomos es
regularizada por el recubrimiento induciendo un mayor orden en el mediano rango,
resultado en concordancia con los concluidos del analisis de la region del Pre-Borde.

Pagina 63



Apéndices Capitulo 8

8. Apéndices

A.1 Configuracion electronica de los atomos

En ésta seccion estudiaremos las soluciones de la ecuacion de Schréedinger para el d&tomo
de hidrogeno, y luego obtendremos los autovalores del Hamiltoniano, correspondiente al
electron. Posteriormente veremos que aproximaciones realizar y como obtener los
autovalores del Hamiltoniano para un sistema formado por un ntcleo en reposo, rodeado
por Z electrones que interactuan electrostaticamente con el nucleo y entre ellos (Cohen-
1986, Sakurai-2014)

A.l1.1 Ecuacion de Schroedinger para el atomo de hidrogeno

El atomo de hidrogeno es un sistema formado por dos particulas, un nicleo de masa my y
carga +e, y un electron de masa m, y carga —e.

En el Hamiltoniano de éste sistema debemos incluir las energias cinéticas de ambas
particulas, y la energia potencial de interaccion entre ellas, dada por la ley de Coulomb,
como se muestra en la siguiente ecuacion:

/- o, Ze
Vi~ V.- (A.1)

|
N 2me r

H=T+V=-

2m

Este problema, es un problema de fuerzas centrales, ya que si llamamos a la masa total del
sistema: M =my+m, y u=(my.m,)/(my+m,) alamasareducida del atomo, es
posible escribir el Hamiltoniano completo de la siguiente manera:

P, B, Zé
H=T+V=—— V2 2 v 2% g 1y (A2)
oM * T 2u

Siendo, R = (ry.my + 1, m,)/M, la posicion del centro de masa del &tomo yr =1y — 1,
la distancia relativa entre el nucleo y el electron.

El término Hy = —hV% /2M depende solo de las coordenadas del centro de masa del
dtomo, mientras que H, = —hVZ /2u— Ze?/r, depende de la distancia relativa entre
nucleo y electron, pero no de R, Hp y H,., por lo tanto son operadores que dependen de
coordenadas independientes. Con lo cual las ecuaciones de Schrodinger correspondientes a
los operadores Hg y H;, pueden resolverse independientemente:

HrWr=Er¥Yr, y H ¥ =EY (A.3)
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De forma que la energia total serd la suma de las energias E = Ep + E, y la funcion de
onda total el producto ¥ = ¥ ¥,
La segunda ecuacion, H, ¥, = E,. ¥, , es lo que se conoce como ecuacion de Schrodinger
electronica del atomo de hidrégeno. Habitualmente, a ésta ecuacion, se la denomina
simplemente, como ecuacidon de Schrodinger del atomo de hidrégeno, y suele escribirse
como HY¥Y = EV (sin indicar el subindice r), siendo H=—hV2 /2y — Ze?/r
Si tenemos en cuente ahora que my>> me, por lo que p ~m, esto implica que es una buena
aproximacion suponer que el nicleo se encuentra en reposo, y considerar que solo se
mueve el electron a su alrededor.
El Hamiltoniano electronico del &tomo de hidrégeno, es por lo tanto:

2 2
H:T+V:—ﬁ—V’2—Zi

2!‘1 r r (A4)

Y la ecuacion de Schrédinger es:
h? Ze?
——V2Y =y =Fy (A.5)
2pn r

El operador V2, en coordenadas cartesianas, y esféricas puede escribirse como:

(A.6)

, ¢ & & 190 2 0 L’ _D—L2
or

V_: 1+ -;+A2:_1_ P 2.2

ox~ oy 0z ror it rh

Donde L* es el operador momento angular al cuadrado, que depende de las coordenadas 0 y
[0}

1 0 0 1 &
L=t 0)-Z |+—
{sen{@)&ﬂ(sen( )ae] sen” (6) aqf] (A7)
y
0 ..
D=#’ ﬂ(rz ¢ } (A.8)
or\  or

De esta forma el Hamiltoniano puede escribirse como:

D-L

H=- .
2ur”

+V (A.9)
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Siempre que V, dependa solo de » y no de las coordenadas angulares (6 y ¢), es posible
resolver la ecuacion de Schrodinger mediante el método de separacion de variables,
suponiendo que Yi(r, 0, @) = R(r).A(6, @), la ecuacion de Schrodinger puede escribirse
como:
Hy=Ey = Ly=[D+2u’(E-V)]y = LR()A(6,¢)=R()LA(6,9)=
[D+2pr (E~ V) [R(1)A(0.4) = A(0,)[ D +2ur* (E~ V) R(r)

Y dividiendo por Y = R(r)A(6, ) , obtenemos:

1
A(B,tb)

A0.9)= }[D+2pr (E-V)|R(r)=cte (A.10)

Cada término de ésta igualdad, depende o de r, o de 6 y ¢, con lo cual ambos términos
deben ser constantes.

La primera de éstas ecuaciones: L2 A(8, @) = cte.A(8, @), es la ecuacion de autovalores
del operador L? , y las funciones propias de éste operador son los arménicos esféricos:
A(0,¢) = ¥", con autovalores: 0(0+1)A%.

Entonces: L? yt = L+1)h2 ¥™, con lo cual, la constante que aparece en la ecuacion
(9) es: cte= L(L+1)A%,

De la relacion (9) se deduce una segunda ecuacion que depende solo de r y es:

[D+2ur* (E= V)= £(£+1)7* |R(r) =0 (A.11)

Como vemos en la ecuacién, las soluciones R(r) van a depender del nimero cuantico £.
Las funciones que se obtienen como solucion se denominan funciones radiales y tienen la
forma:

3
— =1\ . N
R, (1) = [zz) o) e @
na 2n[(n+£)!:|
Donde:
p:E con a,= E_j =0.529167A
na, ue”

n+f 2441 d n+f
&

2i+1 n+f
L“*'(p):ddp [ d (p“”e_")] con n(entero)zr’f'Jrl (A.13)
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Las funciones L34 = (p) , son los polinomios de Laguerre. La funcién Ry (r) depende de
dos nimeros cuanticos, n y £, siendo n un nimero Natural, y n > {+1.
Las funciones de onda, también conocidas como orbitales atéomicos, son:

lPn,l,m(r: 0,0) = Rn,l(r) l’Ulm(e' ¢)

Los valores propios de H, es decir los posibles valores de energia, vienen dados por

Zl 4
E =— llle con n=1,273-: (A.14)

" 2n’h?

Como vemos, existen 3 nimeros cuanticos: n, £ y m

La energia depende solo de n, sin embargo, ¥ depende de los tres numeros cuanticos, se
dice que los estados son degenerados en £ y m. ya que para un valor dado de n, { puede
tomar los valores 0, 1, .., n-1, y para un valor dado de £, m toma los valores 0, =1, £2,..& (.
La degeneracion, dado un valor de n, es por lo tanto n’.

Aunque la funcion de onda viene especificada por los tres nimeros cuanticos (n,f,m), es
frecuente indicar solo dos. Asi, los orbitales atomicos se designan por el valor de n =1, 2,
.., y el valor de £, para el cual se utiliza una letra, asi, para {= 0, 1, 2, 3,.., se usan las letras
s, p, d, f, .., no indicandose el valor del nimero cuédntico m. Fisicamente, el nimero
cuantico n, estd relacionado con la energia del sistema, el niimero cuantico £, con el
modulo del vector momento angular, y m con la proyeccion de dicho vector sobre un eje
cualquiera.

A.1.2 Configuracion electronica en un atomo con Z electrones

Si estudiamos ahora un atomo, considerando al nticleo en reposo, libre de interaccion y
rodeado por Z electrones que interactuan electrostaticamente con el nticleo y entre ellos, la
ecuacion de Schrodinger sera:

52
— (Vi+...+ V) @+ VO =ED (A.15)

2m,

Donde @ es la funcion de onda de los electrones, VZ representa el laplaciano en las
coordenadas de la posicion del electron i, E es el autovalor que corresponde a la energia
total y V es la energia potencial. La funcion V debe contener la atraccion y la repulsion
coulombiana central de los electrones con el ntiicleo y no central entre todos los electrones.
Teniendo en cuenta esto:

2 Z 2z
y—_Z%¢ Zl+ ¢ quﬁ (A.16)
dmeo S i 4mey K i —Fj|
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Donde 7; es el vector posicion de modulo 7; del i-ésimo electron visto desde el nucleo.
Como en éste caso V no es un potencial central, resulta imposible desacoplar los electrones
y hacer separacion de variables, es por esto que generalmente se recurre a la aproximacion
de campo central donde se supone que cada electron ve al nucleo apantallado por un
campo central debido a los otros electrones. Al hacer la aproximacion obtenemos la
ecuacion de Schroedinger desacoplada para cada electron

2

—H—V?‘Dﬁﬂ-(f’f}qﬁf = Eit; (A17)
2m,

Donde @; y E; son la funcion de onda y el autovalor que corresponde a la energia del
electrén 1; y V. (1) es el campo apantallado que interacciona con cada electron. Como el
potencial V. (r;) es ahora central, esta ecuacién es similar a la ecuacion de Schrédinger
electrénica del atomo de hidrégeno y se resuelve de la misma forma:

Es posible separar ®i(7; ) en sus coordenadas radiales y angulares. La funcién de onda
espacial, o también llamada orbital atémico del electron (OA) queda @y, = Ryy(r) ¥ (Q),
Entonces, si tenemos en cuenta ahora el espin, se puede describir el electrén con cuatro
pardmetros, llamados niimeros cudnticos del electron. Estos niimeros cuanticos son n, el
nimero cuantico principal, que puede tomar valores enteros positivos 1, 2, 3, etc.; /, el
numero cuantico angular, que puede tomar valores enteros desde 0 hasta (n-1); m, el
numero cuantico magnético, que toma valores enteros entre -1 y +l; y mg, el nimero
cuantico de espin, que tiene valores de +1/2. Al utilizar el método de separacion de
variable sobre la ecuacion (16) obtenemos,

B d>
E—FRHI(-’") + [Vt(r} +

B R(1+1)
2mipr dr?

3 ] R"f(f) = EniRn (F) (A.18)

2mer

La energia E, y la funcién Ry (r) son independientes de m y mg porque el potencial es
esféricamente simétrico e independiente del espin, su calculo puede realizarse por
métodos numéricos autoconsistentes.

El principio de exclusion de Pauli dice que dos electrones pertenecientes a un atomo no
pueden tomar el mismo nimero cuantico o estado. Cada valor de n determina lo que se
llama una capa o nivel electronico, entonces:

Debe haber so6lo dos electrones en la primer capa (capa K) n = 1, ocho combinaciones para
la segunda capa (capa L) n=2, 18 para n = 3, etc.

En general, hay 2n> combinaciones posibles para cada n. Cada capa n se compone de n
subcapas dadas por los posibles valores de /, designandolas anteponiendo el numero n a
una letra mintscula que se corresponde con /:

s paral/=0,pparal/=1, dpara/=2yfparal=3.

Cada subcapa nl tiene 2(21 + 1) estados disponibles dados por m y mg y se designa su
numero de ocupacion con superindice a la derecha de nl.
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Apéndices Capitulo 8

La configuracion electronica de los elementos presenta una clasificacion periodica dada
por las energias de los subniveles siguiendo una secuencia regular para la adicion de
electrones, con algunas excepciones, ésta es: 1s 2s 2 p 3s 3 p 4s 3d 4 p, etc.

P

Nivel de transicion n

j  Nivelde transicion n [ §

K 1 s 1/2 N 4 s 1/2
L, 2 s 1/2 N3 4 p 3/2
L 2 p 1/2 Ny 4 d 3/2
L 2 p 32 Ns 4 d 5/2

Ng 4 f 5/2
M, 3 s 1/2 N 4 f 7/2
M- 3 p 1/2
M, 3 p 382
M, 3 d 3/2
M3 3 d 5/2

Tabla A.1: Nomenclatura de los niveles de transicion de acuerdo a los numeros n, l y j

La estructura electronica de los atomos separa a los electrones en dos grupos, los
electrones internos y mas ligados que forman parte de las capas cerradas y los electrones
mas externos y menos ligados llamados electrones de valencia que son los que se
encuentran en las capas parcialmente ocupadas. Los electrones de valencia son los que le
dan a los atomos las propiedades periddicas de los elementos y participan en la formacion
de los enlaces quimicos a partir de sus distintos estados de oxidacién. Los diferentes
estados de oxidacion de un dtomo son determinados por el desbalance de carga causado
por la remocion de los electrones mas externos.

Existen interacciones que desplazan las energias de los niveles alterando su configuracion
fundamental. Una de las mas importantes es el efecto producido por el acoplamiento
magnético del espin con el momento angular orbital. Es por esto que es necesario
incorporar un nuevo numero cuantico j, que es el nimero cuantico de momento angular
total, suma del momento angular orbital con el espin ( j =/ £1/2). Combinado los nimeros
cuanticos se obtienen un nuevo conjunto de nimeros cudanticos (n, /, j, m;), donde m
puede tomar valores semienteros entre - j y j. Estos nuevos niimeros cudnticos describen lo
que se llama los niveles de transicion, que estan dados solamente por los numeros n, [ yjy
su ocupacion por el nimero m; En la tabla 1.2 se muestra lanomenclatura de los niveles de
transicion de acuerdo a los nimeros n, [ y j. Se observa que existe un unico subnivel K, 3
subniveles L, 5 subniveles M y 7 N.
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