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Resumen

Se presenta el estudio y caracterizacién de nanoparticulas de magnetita con
tamarios entre 12 nm y 51 nm, con geometrias esféricas y ciibicas, sintetizadas
mediante ruta quimica por descomposicién térmica. Como novedad durante este
trabajo, se implementd una sintesis de nanocubos de magnetita con alto grado
de cristalinidad v una alta reproducibilidad a partir de la introduccién de 4ci-
do palmftico como surfactante. La caracterizacién estructural de las muestras
obtenidas se realizd mediante diferentes técnicas experimentales como la micros-
copia por transmision de eletrones (TEM) y la dispersion de rayos-X a bajos
éngulos (SAXS), de donde fueron obtenidos el tamafio medio vy geometria de las
nanoparticulas ademéas del grado de aglomeracién presente en dispersiones liqui-
das. Para el andlisis de las medidas SAXS, se implementé un modelo de ajuste
espec{ﬁco para las muestras de nanocubos que tuviese en cuenta un factor de
estructura cibica. Las propiedades magnéticas de los sistemas estudiados fueron
determinadas experimentalmente por medidas de magnetizacién D.C. en funcién
del campo aplicado y la temperatura. El estudio de estas propiedades fue reali-
zado dentro de la teoria del magnetismo en particulas magnéticas monodominio.
La proporcion del contenido magnetita / maghemita en las muestras se determiné
utilizando espectroscopia Mossbauer a través de la correlacién que hay entre el
corrimiento isomérico de las muestras y la mencionada proporcién. Ademas, me-

diante una propuesta de ajuste de los espectros Mbssbauer desarrollada en esta



tesis se determiné el valor de la constante de anisotropia efectiva de las muestras
estudiadas .

El efecto de las interacciones dipolares entre particulas fue estudiado en dis-
persiones liquidas y sdlidas. En este estudio se utilizaron nanoparticulas con
geometria clibica y tamafio medio de 40 nm que presentaron la caracteristica de
formar espontédneamente cadenas, efecto que se considera favorable para aplica-
ciones de este tipo de sistemas como nanocalefactores. A partir de este estudio
fue propuesto y desarrollado un modelo para dar cuenta de la magnetizacién en
funcién del campo aplicado en cadenas de nanocubos dispersas en liquido. En
esta propuesta se considera que las cadenas presentes en una dispersién liquida
tienen la posibilidad de rotar libremente y por lo tanto la magnetizacién se pue-
de describir con una funcién de Langevin y que el ndmero de cubos que forman
una cadena depende de la magnitud del campo aplicado. Para el estudio de la
configuracién de los momentos magnéticos individuales de particulas cibicas que
forman una cadena, se considerd una anisotropia ciibica con direcciones faciles en
la diagonal del cubo. A partir de la relacién entre la energia magnética, térmica,
de interaccién dipolar v la de anisotropia, se determiné que la configuracién de
momentos energéticamente mas favorable en una cadena es en una disposicién

tipo «zig-zagy.

La evaluacién de la capacidad de disipacién por unidad de masa bajo la accién
de un campo de radiofrecuencia para varias muestras con diferentes propieda-
des estructurales y magnéticas en dispersiones liquidas fue realizada mediante
medidas calorimétricas y en dispersiones sélidas por induccién electromagnética.
Mediante la aplicacién (o no) de un campo magnético durante la elaboracién de
las muestras en dispersiones sélidas con el fin de provocar la formacién y organi-

zacién espacial de cadenas en la direccién de aplicacién, se obtuvo una muestra



. / . / . .
con anisotropia ordenada (y una muestra con anisotropia aleatorla). A partir de
| 16 dos tipos de si d iné el efecto de |

a comparacion entre estos dos tipos de sistemas se determino el erecto de la

anisotropfa en el desempeﬁo como nanocalefactores de las muestras.
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Capitulo 1

Introduccion

En los dltimos afios, la investigacién conjunta de diferentes dreas del co-
nocimiento como la fisica, quimica, biomedicina, ingenierfa y ciencia de mate-
riales en sistemas de nanoparticulas (NPS) magnéticas ha tenido un aumento
considerable. Esto es debido a la versatilidad de estos sistemas en cuanto a su
aplicabilidad gracias a sus propiedades magnéticas y estructurales tnicas que
pueden ser modificadas por medio de su fabricacién de una forma relativamente
fécﬂ[l, 2,3, 4,0, 6] Esta caracteristica permite entonces «disefiar» sistemas de
nanoparticulas magnéticas con un fin especifico o potencial aplicacién. Ademas,
las propiedades estructurales y magnéticas de éstos sistemas estan fuertemente
correlacionadas; efectos dependientes del tamano, superﬁcie, forma e interaccio-
nes entre particulas son algunos de los temas de investigacion mas destacados en
el desarrollo de nuevas tecnologlas y aphcaciones[?, 8,9, 10, 11, 12, 13} Asi, una
detallada caracterizacién estructural v de propiedades magnéticas de un sistema
de nanoparticulas magnéticas permitira, hasta cierto punto, predecir su compor-

. ~ . ./ .
tamiento y desempeno en la apllca(:lon en 1a que se desea su pOStGI’lOf empleo.

Uno de los materiales que ha sido ampliamente estudiado y documentado
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debido a su apliacabilidad es la magnetita (Fe;0,). La magnetita es tal vez el
material magnético mas estudiado en la historia de la humanidad, y atin con es-
ta caracteristica, contintia presentando comportamientos bajo ciertas condiciones
que son objeto de debate en el mundo cientifico. En la actualidad, los sistemas de
NPs de magnetita son especialmente investigados para aplicaciones biomédicas.
Entre las diversas aplicaciones, se destaca el uso de las NPs de magnetita como
nanocalefactores[M, 15, 16, 17, 18, 19, 20, 21, 22] Principalmente, se utilizan
estos nanocalefactores en la terapia oncolégica llamada hipertermia magnética
(HM) En ella, se utilizan NPs magnéticas, previamente localizadas en un tu-
mor, sometidas a la accién de un campo externo de radiofrecuencia con el fin
de aumentar localmente la temperatura. Se presenta como una opcién potencial
para tratamientos oncoldgicos con una serie de ventajas frente a las terapias tra-
dicionales: selectividad, baja invasividad v efectos colaterales muy 1eves[23, 24]
Lo que la caracteriza fisicamente es que el efecto hipertérmico (elevacién de la
temperatura local hasta el valor minimo para inducir apoptosisl) de las células
malignas, ocurre por absorcién y disipacién por parte de las NPs de una fraccién
de la energia disponible en un campo magnético alterno aplicado en la zona de
tratamiento. El pardmetro de mérito que se usa para cuantificar este fendmeno
es la Tasa de Absorcién Espectfica de potencia (SAR, por sus siglas en inglés:
Specific Absorption Rate), medido en Watts de potencia disipada por gramo de
NP[QQ, 20} Se ha reportado a lo largo de la investigacién en esta materia que
especialmente las nanopart{culas de magnetita con geometria ctibica resultan ser

excelentes disipadoras de energfa[?, 20, 26]

Con el fin de producir sistemas de nanoparticulas de magnetita para una

aplicacién especifica, lo mas importante y desafiante es la manipulacién de las

'Muerte celular programada.
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propiedades determinantes en el comportamiento de las NPs. El tamario, la for-
ma vy la estructura cristalina definen las propiedades magnéticas y por lo tanto
también su comportamiento individual y colectivo en presencia de interacciones
entre particulas. El tamafio y el ordenamiento cristalino definen si una particula
se conforma como un tinico dominio magnético y ademés determinaran el tipo de
anisotropia que presenta la particula. Esto es, si tendra definida una anisotropia
tipo uniaxial o tendrd un perfil de energia més complejo con diferentes orientacio-
nes preferenciales como en el caso de la anisotropfa cﬁbica[??, 28] Otras fuentes
de anisotropia como la de forma y de superficie también son determinantes en
el comportamiento magnético individual de estos sistemas. La determinacién ex-
perimental y tedrica de la constante de anisotropia efectiva es por lo tanto un
elemento clave para el entendimiento de su comportamiento y consecuentemente
para su aplicacion.

La presencia de fases quimicas diferentes a la magnetita también es un tépico
de investigacién importante[?g, 30, 31] Una particula de magnetita pequefia
tendra una relacién superficie / volumen alta y por lo tanto serd susceptible a la
oxidacién en su mayor parte. Jus propiedades por lo tanto, no serdn exclusivas
de la magnetita sino también de otra(s) fase(s) de 4xido de hierro. Para este
tipo de sistemas en general la fase de 6xido de hierro que se presenta con mayor
frecuencia es la maghemita (Fe,0s), v se espera también en muchos casos la
presencia de una fase intermedia definida como magnetita no estequiométrica.

Ademés de las fases quimicas presentes y de la anisotrop{a, el efecto de las
interacciones entre particulas en las propiedades de un conjunto de NPs también
es una parte fundamental en la investigacién de este tipo de sistemas. Entre los
tipos de interaccién que pueden estar presentes en un sistema de NPs se encuen-
tran interacciones de Van der Waals, repulsién estérica, idnica, entre otras. En

especial, debido a sus propiedades magnéticas, la interaccién dipolar magnética

17



es la que domina sobre las otras. En una situacién particular en la que las nano-
partfculas puedan estar lo suficientemente cerca para que las interacciones sean
apreciables, el campo dipolar individual generado por el momento magnético de
una part{cula puede afectar a otras NPs en su vecindad. Esto afectard el compor-
tamiento fisico del sistema en conjunto[32, 33, 34, 39, 36, 13, 37, 38] Es necesario
entonces estudiar y comprender el efecto de estas interacciones frente a diferentes
estimulos externos con el fin de predecir con més detalle el comportamiento de
las NPs en funcién de su potencial aplicacién.

Todos estos parametros y propiedades de las NPs pueden ser modificados me-
diante la ruta de fabricacién elegida. La sintesis de nanoparticulas de magnetita
es también un tema de investigacién ampliamente reportado en la literatura. En
general, la ruta quimica es la mas difundida para el control de las propiedades
antes mencionadas; la sintesis por coprecipitacién de sales de Fe y la sintesis por
descomposicién térmica a altas temperaturas de precursores organicos de Fe son
las rutas quimicas mas empleadas para la obtencién de NPs con buenas propieda-
des frente a las diversas aplicaciones de estos sistemas [39, 40, 41, 42, 43, 44, 45]
Particularmente, la sintesis por descomposicién térmica resulta ser la que permi-
te un control méas preciso sobre las propiedades estructurales de las NPs y por lo
tanto, de sus propiedades magnéticas. En consecuencia, resulta ser una ruta de
sintesis muy prometedora para la obtencién de NPs con propiedades diversas e
interesantes tanto para su potencial aplicacién como para el estudio de los fun-

/. . .
damentos fisicos que rigen su comportamiento.

El objetivo de este trabajo es presentar el estudio de las propiedades de Nps
de magnetita vy su evaluacién en una potencial aplicacién como nanocalefactores.
Para esto, se fabricaron muestras de NPs de magnetita con tamanos y geometrfas

. B /7 . o/ / .
dlferentes medlante una sintesis por descomposmlon termica de un precursor or-
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géhnico de Fe. Las caracterizaciones estructural y magnética se realizaron median-
te diversas técnicas experimentales como microscopia por transmisién electronica
TEM, dispersién de rayos-X a bajos dngulos SA4XS, medidas de magnetizacién
en funcién del campo aplicado y la temperatura, v espectroscopia Mossbauer.
Durante todo el trabajo se relacionan las propiedades magnéticas de los sistemas
estudiados con sus propiedades estructurales. Los efectos de las interacciones di-
polares fueron evaluados mediante el estudio de muestras en dispersiones liquidas
y s6lidas con diferentes concentraciones. En el caso de las dispersiones sélidas,
se obtuvieron muestras con anisotropias ordenadas y desordenadas mediante la
aplicacién o no de un campo estético externo. Ademés se realizaron medidas de
expectroscopia Mossbauer para evaluar la interaccién entre particulas de dife-
rentes tamaios. Esto es, se prepararon mezclas de particulas pequenias y grandes
que individualmente presentan espectros Mossbauer de un sistema en equilibrio
y magnéticamente bloqueado, respectivamente. Las contribuciones individuales
al espectro de las mezclas resultaron ser modificadas por efecto de estas interac-

clones.

En este trabajo de doctorado se destaca la obtencién de nanocubos de man-
getita monocristalinos y con tamafio medio por debajo del tamafio critico para
una partfcula, monodominio de magnetita. Estos nanocubos presentaron un alto
grado de cristalinidad v propiedades magnéticas préximas a las de la magnetita
bulk[%] Gracias a sus propiedades estructurales y magnéticas, éstos nanocubos
resultaron ser excelentes candidatos para una aplicacién como nanocalefactores.
Su capacidad de disipacién se resalta debido a una tendencia a formar cadenas
en suspensiones liquidas v por lo tanto a la generacién de entes disipadores al-

. / .
tamente anisotropicos.

19



La formacién esponténea de cadenas por parte de los sistemas de nanocubos
produjo un comportamiento atipico en las medidas de magnetizacién en funcién
del campo aplicado en dispersiones liquidas. Esto motivd proponer un modelo
de magnetizacién de cadenas de particulas en donde se consideré que el ndmero
de nanocubos en la cadena era dependiente del valor del campo aplicado. Y que
la proyeccién del momento magnético del conjunto de cadenas presentes en la
muestra se magnetiza siguiendo una funcién de Langevin.

Se presenta ahora el contenido de este documento, el cual se dividird en seis

ftul describ inuacié
capitulos que se describen a continuacion:

En el primer capitulo se realiza una breve introduccién acerca de los conceptos
fundamentales sobre el estudio de la magnetizacién en sistemas de nanoparticu-
las: propiedades, interacciones y el fundamento teérico de la aplicacién como
nanocalefactores.

El segundo capitulo se describen las téenicas experimentales que fueron em-
pleadas durante toda la investigacién para realizar una caracterizacién detallada
de los sistemas estudiados. Ademés, en algunos casos se desarrollan también los
modelos tedricos que fundamentan las medidas correspondientes v que permiten
ademas ajustar los resultados obtenidos.

En el tercer Capftulo se presenta el método de sintesis escogido para obtener
las muestras de estudio. Se detallan aspectos Importantes del proceso de sintesis
v de la influencia de los reactivos utilizados en la formacién v crecimiento de las
NPs. Ademds, se presenta también un procedimiento de intercambio de ligandos
en el cual se modifica el recubrimiento de las NPs con el fin de funcionalizar el
sistema para cumplir los requerimientos de aplicaciones biomédicas.

El capftulo cuatro estd dedicado a presentar los resultados obtenidos de las

caracterizaciones estructural y magnética de las muestras de NPs obtenidas. En

20



conjunto con las técnicas experimentales y los modelos tedricos presentados con
anterioridad, se determinan las propiedades v caracteristicas mas importantes de
las muestras obtenidas. Se destaca en particular en este apartado, la obtencién
de la constante de anisotropia efectiva para las muestras estudiadas mediante
medidas de espectroscopfa Méssbauer a temperatura ambiente. Una propuesta
reportada por el autor y su grupo de trabajo en el afio 2020.

El capitulo cinco muestra un analisis en profundidad acerca del efecto de las
interacciones en sistemas de nanocubos de magnetita cuando estos se encuentran
en dispersiones en medio liquido v sélido. Aqui, se contrastan los resultados
obtenidos de las medidas de magnetizacién con modelos teéricos propuestos para
predecir el comportamiento y efecto de las interacciones dipolares en cadenas de
nanocubos magnéticos que se forman espontdneamente debido a la intensidad de
los momentos magnéticos de las NPs que conforman los eslabones de las cadenas.
Ademés, mediante la combinacién de muestras de NPs pequenas con otras méas
grandes, se evalda el efecto de las interacciones en las medidas de espectroscopia
Méssbauer.

Finalmente, en el capitulo sels se presentan los resultados del pocler calefac-
tor de las NPs a través de medidas calorimétricas y por induccién magnética. Se
presenta una evaluacién cuantitativa del SAR obtenido a partir de éstos dos mé-
todos con el fin de determinar la potencial aplicacién de las muestras obtenidas
como nanocalefactores. De estudia adicionalmente el efecto de la concentracién
(interaccién) en la respuesta por induccién para diferentes condiciones experi-

mentales de campo aplicado y frecuencia.
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Capitulo 2

Generalidades del magnetismo en

nanoparticulas

2.1. Sobre el modelo del superparamagnetismo

Una particula de un material ferromagnético cuyo tamafio es menor que cier-
to tamafio critico presenta un monodominio magnético; es decir, los momentos
atomicos que componen el material rotan coherentemente y la partfcula se en-
cuentra siempre en un estado de magnetizacién uniforme. El comportamiento y
propiedades magnéticas de un conjunto de particulas ferromagnéticas monodo-
minio es estudiado en general por la teorfa del «superparamagnetismoy, nombre
adjudicado por C. P. Bean y J. D. Livingston en 1959[1] La energla potencial
de una partfcu]a de momento magnético ﬁ en presencia de un campo magnético

H siendo « el angulo entre 7 y H puede escribirse como:

E,= —- H= — o H cos 6 (2.1)

Siendo 11y la permeabilidad del vacio. La magnitud de interés ahora es la mag-

netizacién debida a la proyeccién de los momentos magnéticos en la direccién del

29



campo aplicado, queremos saber la cantidad de momentos que se encuentran
entre los angulos 6 y df. Cuando el campo externo es nulo, en equilibrio termo-
dindmico el ndmero dn de momentos magnéticos que apuntan en direccién a una
unidad de 4rea superficial dentro de una esfera es igual en cualquier punto de
la esfera en la que se encuentran. Asi, dn es proporcional al diferencial de 4rea
de la esfera dA = 27 sin 0d0. Cuando la magnitud del campo magnético aplicado
es diferente de cero, los momentos magnéticos se alineardn en la direccién del
campo, minimizando la energia del sistema. Usando un razonamiento de la me-
canica estadistica, en un bafio térmico, la probabilidad de que la energla de un
momento esté dada por la ecuacién (2.1) es proporcional al factor de Boltzmann
e~Eo/ksT ] niimero dn de momentos magnéticos con orientacién entre 6 y df

/
sera entonces:

dn = C(27msin Ge“oﬁ'ﬁ/kBT)dﬁ (2.2)

Aqui C es una constante de proporcionalidad determinada por la normaliza-

./
cion

/dn:n

0

Tomamos ahora o = popH/ kT y resolvemos la integral en df:
27TK/€aCOS€ sinfdf = n (2.3)
0

La magnetizacién del sistema esta dada por la suma de las proyecciones en la
direccién del campo magnético H de todos los momentos magnéticos dn, siendo

Y
su contribucién pcos 6

M = /,ucos Odn (2.4)
0
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Utilizando las relaciones obtenidas con anterioridad finalmente encontramos

que la magnetizacién estd dada por:

np | e*<°? sin Odo
M=->" (2.5)
{ e <030 gin Odf
Resolviendo y reemplazando o tenemos:
M(H,T) = n coth( H/k T) _ sl (2.6)
) I Mo b B [L()[LH .

Definimos ahora la magnetizacién de saturacién como la maxima contribucién

de los momentos magnéticos en la direccién de ﬁ, M, = npu:

kT
popH

M
i coth (;LO;LH//{BT> — (2.7)

S
La funcién coth(z) — 1/z, es la conocida funcién de Langevinm y permite
modelar el comportamiento magnético de un sistema superparamagnético que

esta bajo la accién de un campo externo (ver ﬁgura 21)

Este tratamiento de las propiedades de magnetizacién en equilibrio térmico de
un conjunto de particulas isotrépicas monodominio es analogo al comportamiento
Langevin del paramagnetismo. Sin embargo, debido a la magnitud del momento
magnético individual de cada particula que es del orden de 103 magnetones de
Bohr, se le da el nombre de «superparamagnetismo». En sistemas reales, las
particulas monodominio no son completamente isotrdpicas en sus propiedades,
tendran contribuciones anisotrépicas a su energia total asociadas a entre otras,
la forma, la superficie v a su estructura cristalina.

Una de las formas més simples de introducir este problema es suponer una

anisotropia con simetria uniaxial tal como se muestra en la figura 2.2, con la

31



N
‘ e — 0.5x10°,
/ — 1x10°,

0.6

2) —— 8x10%
= // i
20.4/

e ©
(@] N
(@) -%\

Figura 2.1: Magnetizacion reducida (M/M;) en funcién del campo aplicado (H) para
diferentes valores de momento magnético (). La curva estd dada por la ecuacién

(2.7) o funcién de Langevin.

expresion B, = KV sin?6 en la energia. En esta expresion, 0 es el éngulo entre el
momento y el eje de simetria de la particula, V el volumen de la partfcu]a, y K
es la energia de anisotropia por unidad de volumen. Si se aplica un campo H en
una direccién o respecto al eje de anisotropia (Ver figura 22), suponiendo que

K, uy H son coplanares, la energia de la partfcula estara dada por:

E, = KV sin®0 — uH cos (o — 0) (2.8)

En un caso particular, si un campo H se aplica en la direccién del eje de

simetria, la energia de la particula sera

E,= KV sin®0 — uH cosf (2.9)

Se tendra entonces una distribucién de Boltzmann de 4ngulos 6 en equilibrio
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Figura 2.2: Particula monodominio con anisotropia uniazial y campo aplicado. La

linea punteada central indica el eje de anisotropia.

diferente de la que se obtuvo sin considerar el término de anisotropia en la energta.
Por lo tanto, la curva de magnetizacién no sera representada por una funcién de

Langevin.

f
KV—pH

Energia

KV-+uH

Energia

(a) (b)

Figura 2.3: Dependencia de la energia de una particula monodominio con aniso-
tropia uniaxial con el dngulo entre el vector magnetizacion y el eje facil de simetria.

(a) Sin campo aplicado; (b) Con campo aplicado en la direccién del eje fdacil 6 6 = 0.

Hasta ahora se han presenta(lo las propiedades de un sistema de partfculas
monodominio idénticas en equilibrio termodindmico con el campo aplicado. Con-
sideremos ahora bajo qué condiciones un conjunto de particulas monodominio
alcanzaran el equilibrio en un tiempo corto relativo al tiempo de medida. Su-

. / .« . . . e .
pongamos un COHJUIltO de partlculas monodomlmo unlaX1a]es que 1n1(:1a]mente
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se encuentra magnetizado a saturacién, es decir con los momentos de todas las
particulas apuntando en la misma direccién. Una vez el campo se ha retirado, la

. .« / -/
magnehzamon remanente se reducn‘a COImao:

M, = Mgexp(—t/T) (2.10)

donde ¢ es el tiempo que transcurre después de retirar el campo, y 7 es el tiem-
po de relajacién. Este tiempo de relajacion estd dado por 1/7 = foexp(—KV/kgT),
donde £, es un factor de frecuencias del orden de 107951 y 10*103*1[3]. La apro-
ximacién a remanencia cero, que corresponde al estado de equilibrio, se obtiene
cuando el momento magnético de un nimero suficiente de particulas es invertido
por activacién térmica sobre la barrera de energlia KV. La probabilidad de este
proceso es proporcional a exp(KV/kgT).

Las propiedades magnéticas de este tipo de sistemas dependerdn en gran me-
dida del tiempo de relajacién de las particulas. La relacidn que tienen respecto
al tiempo de medida de la técnica experimental (Tm) determinard el macroestado
observado; si el tiempo de relajacién es menor que el tiempo de medida (7 < 7,),
entonces el resultado ser el de un sistema que ha pasaclo por sus estados de mi-
nima energia varias veces antes de la medida, decimos entonces que se encuentra
en equilibrio termodindmico o en estado «superparamagnético». Por otro lado,
si el tiempo de relajacién es mayor que el tiempo de medida (T > 7n), entonces
decimos que el sistema se encuentra en estado «bloqueado», la medida se ha
realizado antes de que el sistema pase de un estado de minima energia a otro.

. /.
En este caso 10graremos ver sus propleclades magnetostaticas.

. . . ./ / / . N
La dependenma de los tiempos de relajamon con la energla termaica del sistema
. 2R
permite encontrar una temperatura que separa los estados superparamagnetico

y ]oloqueado dado un volumen Ejo V segiin la relacién 7 = 7, exp(KV/kgT). La
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temperatura de bloqueo serd la temperatura a la cual el tiempo de relajacién es

igual al tiempo de medida:

Trm KV
| — | = 2.11
08 (7’0) kBTB ( )

donde Tp es ahora la temperatura designada como «temperatura de ]oloqueo».
La anterior relacién muestra de manera mds directa lo que se ha mencionado
anteriormente: la temperatura Tg estara determinada por los valores que to-
me log(7,,,/70)- Como ejemplo, una medida en un magnetémetro usual (VSM )

SQUID) tiene un tiempo de 100 s aproximadamente, que con 7, = 1079 s, se

KV

tiene que Tg = e

Distribucién de tamano en la funcién de magnetizacion

Para el tipo de sistemas que pretendemos estudiar no es acertado emplear
una funcién que considera solamente el caso ideal de n momentos atémicos idén-
ticos; es necesario entonces modificar la ecuacién (2.7) de forma tal que incluya
una dependencia con la distribucién de tamanos de particulas, que corresponde

./ . . ./ /7 .
tam]men a una dlstrllou(non ole momentos magneticos.

Empiricamente se ha observado que en la mayor parte de los casos un sistema
de nanoparticulas magnéticas tiene una distribucién de tamafios del tipo Log-
Normalm. Asi, se modifica la ecuacién de la magnetizacién incorporando una
funcién de distribucién de este tipo en los momentos magnéticos de la siguiente

forma:

M(H,T) = N7M<$)f(u)dﬂ (2.12)
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Donde N es el ntimero de particulas por unidad de volumen, L(pH/ksT) es la
funcién de Langevin del sistema y f(u) es la mencionada funcién de distribucién
Log—Normal de momentos magnéticos:

1 In® (/1)
fw) = m exp [— 202] (2.13)

Por definicién, el momento magnético medio estara dado por (1) = pie exp(a2/2)
donde los parémetros Ou'y He pueden obtenerse de un ajuste tedrico de curvas

experimentales de magnetizacién en funcién del campo aplicado.

Si dentro del rango de voltimenes del sistema es posible suponer que la magne-
tizacidn de saturacién es independiente del tamafio, entonces una relacién directa
entre la distribucién de momentos magnéticos y una distribucién de tamafios de

particulas (asociada al volumen V) se obtiene de considerar que = MV:

v{1)

V=
M;p

(2.14)

donde v = 1 para geometria ctibica y v = 6/7 para geometria esférica; )
es la magnitud media del momento magnético v p la densidad del material. A
partir de esta expresién, es posible hacer la transformacién de la distribucién de

/7, / .
momentos magnetlcos a una cle Volumenes con&derando

P(V)AV = P(ji)dy

P(V) = P P(u— V)

La distribucién Log-Normal de voliimenes tiene la forma:

1

i (m(v/ve))
2oV 207

2
201,

PV)

exp (2.15)
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donde oy es la desviacién estdndar asociada a los voldmenes vy tiene el mismo
valor de 0, en la ecuacién (2.13). Una discusién mas amplia sobre la conversiéon
entre distribuciones de tamafo a distribucién de momentos pesada por ntimero,

didmetro o volumen se presenta en el anexo (8)
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2.2. Anisotropia magnética

La anisotropia magnética es una caracteristica asociada a la particula que
puede ser descrita por un término en la energia v que determina las propiedades
de un material dependiendo de la direccién en la que éstas son medidas. En la
seccidn anterior se introdujo el efecto de la inclusién de un término de anisotropia
en la energia potencial de una particula monodominio y de qué manera era
modificado el perfil de energia en una particula debido a este. Existen diferentes
tipos de anisotropfa entre las que se destacan por ser determinantes en un sistema
de NPs la anisotropia magnetocristalina, la de superficie y la anisotropia de

forma.

2.2.1. Anisotropia magnetocristalina

Este tipo de anisotropia es debido a la interaccién espin-érbita y al campo en
la estructura cristalina del material. En un material ferromagnético o ferrimag-
nético, los momentos magnéticos pueden alinearse espontaneamente a lo largo de
una (o Varias) direcciones cristalograficas. La direccién preferencial en la cual se
alinean los momentos es llamada direccién de ficil magnetizacién o simplemente

eje fAcil.
En el caso de anisotropia ctibica, la energla esta dada por

E, = Ky + Ki(afa3 + aazasa3) + Ko(ajasaz) (2.16)

Donde «; son los cosenos directores del momento magnético respecto al eje
facil.
La direccién de facil magnetizacién la determinan los valores de las constan-

tes de anisotropia K; v Ks. Kj es independiente del angulo respecto al eje facil
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Figura 2.4: Valor de las constantes de anisotropia K1 y Ko en funcién de la tem-

peratura para la magnetita[5].

y es irrelevante frente a los cambios en el perﬁl de energfa. La tabla 2.1 muestra

las direcciones de facil, media v dificil magnetizacién en el caso de un cristal

ctibico [3] )

Las constantes de anisotropfa de un material son dependientes de la tempera-
tura. La figura 2.4 muestra las curvas del valor de las constantes de anisotropia en
funcién de la temperatura para la magnetita. A partir de las relaciones en la ta-
bla 2.1 puede deducirse que la magnetita tiene direccién facil [111] a temperatura

ambiente.

Tabla 2.1: Direcciones de eje fdcil, medio o dificil para un cristal con anisotropia

cubica.

K + + + - - -

Ky +o0 = —9K;/4 —9K,/4 — —9K; —-9K; - —oc0 —oo — 9|K;|/4 9|Kil/4 — 9Ky| 9|Ki| — oo
Fécil (100) (100) (111) (111) (110) (110)
Medio (110) (111) (100) (110) (111) (100)
Dificil (111) (110) (110) (100) (100) (111)
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La propiedades magnéticas dependerdn entonces de la direccién en la cual

sea aplicado el campo magnético. La ﬁgura 2.9 (a) muestra las curvas de mag-

netizacion a T = 0 a partir del modelo de Stonner—Wohlfarth[& 3] con el campo

aplicado en diferentes direcciones y se considera un cristal cibico que tiene como

direcciones faciles (111).

o] et === [100] o= [110] - [11]
; s PR
: K4 P I :
0.5 : I’ I/ I’ II :
: i ' i
%) f N i
= 00 t — T ;
= i [ I :
= H i ' ! : !
; i ! ! ! i
-0.54 ! N A ~
i b . i
! P !
—1AO“—_—T—:’“’7.' N IO |
-1.0 *OI.S 0.0 055 1.0
H/Hk
(a)
—-—-- Anisotropia
1.04 aleatoria | T
e 7 ~
! / YA
0.5 i i Ao g@
i i N ,’{Q
AN 7 & ¥
s” 00 L . =\
= Il /I H—» ‘;\Gg
= s y XA B
V.97 ! I CEX
7 i "(9\ ‘@,« K/
“1o————" =
-1.0 —0I.5 0.0 015 1.0
H/H,
(b)

Figura 2.5: (a) Magnetizacion en un cristal cibico campo aplicado en las direc-
ciones de los ejes principales del cubo ([100],[110]y[111]). (b) Magnetizacion en un

arreglo espacial aleatorio de particulas con anisotropia magnetocristalina ciubica ba-

jo campo aplicado en una direccion fija.

En el caso particular en el que se estudie un sistema de particulas ciibicas en
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el que sus ejes cristalinos se encuentren distribuidos de forma aleatoria, para un
campo aplicado en una direccién fija, las direcciones faciles estaran también dis-
tribuidas aleatoriamente. La curva de magnetizacién en funcién de la magnitud

del campo aplicado que representa esta situacién se muestra en la figura 2.5 (b)

El campo necesario para saturar en una direccién especifica es llamado «cam-
po de anisotropia» v depende de la direccién del eje de facil magnetizacién v la
direccién del campo aplicado. En un cristal ctibico con direccién facil en (100), s1
se aplica un campo en la direccién del eje facil, el campo necesario para saturar
es Hx = 2K,/ poMs. Sin embargo, si el campo es aplicado en la direccién dificil

[111], el campo de anisotropia serd Hyx = —4(3K, + Kg)/9u0M5[3].

Otra forma de entender este concepto es mediante la interpretacién del perﬁl
de energia de anisotropia que se obtiene segin la direccién y la amplitud del
campo aplicado como se muestra en las figura 2.6 v 2.7. En ambos casos, el
campo de anisotropia es el campo necesario para «eliminars minimos locales y
confinar los momentos en la direccién del campo aplicado (saturacién). De aqui
en adelante, se referird al campo de anisotropia como el campo necesario para

alcanzar la magnetizacién de saturacién en la direccién del campo aplicado.
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(a) (b) (c)

Figura 2.6: Perfil de energia de anisotropia cibica con direcciones fdciles (100).
Donde 0 es el dngulo polar, ¢ el angulo azimutal y F es la energia de anisotropia
dividida por el producto KV . Campo aplicado en la direccién [100] con (a) H = Hk /10,
(b) H=Hg/2, (¢) H= Hg.

(a) (b) (c)

Figura 2.7: Perfil de energia de anisotropia cibica con direcciones fdciles (100).
Donde 0 es el dngulo polar, ¢ el dngulo azimutal y E es la energia de anisotropia
dividida por el producto KV . Campo aplicado en la direccién [111] con (a) H = Hk /10,
(b) H=Hg/2, (c) H=Hg.
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2.2.2. Anisotropia de forma

Si no tenemos en cuenta la anisotropia magnetocristalina, un material fe-
rromagnético con geometria esférica seria isdtropo pues no importaria en qué
direccién se midieran sus propiedades. Las propiedades magnéticas de un ma-
terial también dependen de la forma que éste tenga. Un claro ejemplo de este
fenémeno puede verse en el caso de un material con geometria elipsoidal; si se
mide la magnetizacién en funcién de la intensidad del campo aplicado en las
direcciones de los ejes principales el resultado serd diferente puesto que serd méas
facil magnetizar el espécimen a través de su eje mas largo (b). Este resultado es
debido a la aparicién de un campo interno opuesto al campo aplicado denomina-
do campo desmagnetizan‘ce (H D) que es producto del desplazamiento de cargas

. ./ . .
y a una consecuente polamzacmn interna del material.

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

En un material magnetizado, debido a la inexistencia de monopolos magné-

ticos, la induccién magnética B obedece la ley de Gauss:

V.B=0 (2.17)
B = o (H + M) (2.18)

Donde M es la magnetlza,(nén y ﬁ el campo magnétlco dentro del material
o campo desmagnetizante. La ecuacién de la divergencia de B puede escribirse

entonces como:

V.H=-V.M (2.19)
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./ . /7, /
Esta relacién nos dice entonces que el campo magnetico esta generado por

una densidad de carga efectiva dada por

p=—-% M (2.20)

/. . . .
que no es un monopolo magnetico; en el caso de que no existen corrientes libres
0 que la densidad de cargas libres es cero, 7 =0, el campo magnético puede

obtenerse a partir de un potencial magnético:

H=V .0 (2.21)

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

Vi = —p (2.22)

La solucién d 14 dimensi ilizand
a solucion de esta ecuacion en tres dimensiones se encuentra utilizando una

funcién de Green de la forma G(r) = #\rl:

/ __b Y r
d(r) = /dr’G(r—r')p(r’) = /dr’47r|p(5‘r_)r/| = /dr’m

Es preciso sefialar que en un material uniformemente magnetizado la densi-

(2.23)

dad de carga interna p es cero. Sin embargo, en la superficie existe un cambio
discontinuo en la magnetizacién que corresponde a una densidad de carga tipo
funcién delta, esto es, la aplicacién de la ley de Gauss en H en la superficie

tendra como resultado que existe una densidad de carga superficial dad por

o= M-n (2.24)

donde 7 es el vector normal a la Superﬁcie.

En general, el campo desmagnetizan‘ce puede expresarse COINoO:
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Hp=—NpM (2.25)

Donde N p €s una constante de proporcionalidad llamada factor desmagne—
tizante que depende de la geometria del espécimen. En su forma més general
es un tensor que depende de la geometria del espécimen. Cuando el material se
encuentra ]:)ajo un campo externo, el campo efectivo actuando sobre el espécimen

puede escribirse entonces como

H,=H,+Hp (2.26)

Si suponemos una magnetizacién M a un angulo 6 del eje principal b en la

ﬁgura, 1& energfa seré[?)]:

E= ; (M cos 0)* N, + (M sin0)*N, | (2.27)

Donde N, y Ny son los factores desmagnetizantes alo 1argo de los ejes a 'y b,

. ./ . .1 .
respectlvamente. La expresion anterior puede eSCI'lblI'SG como

1
E =

1
= §M2Nb + §(Na — Ny)M?sin® 0 (2.28)

La anterior expresion es similar a la energia de anisotropia uniaxial: el eje
p g p A
mayor b hace las veces de eje facil con una constante de anisotroplia de forma

K, = %(Na — Ny) M?2. En el caso de una esfera, N, = N, y por lo tanto 1s6tropa.
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2.3. Interacciones entre nanoparticulas magnéti-

cas

En sistemas de nanoparticulas magnéticas pueden esperarse interacciones en-
tre particulas de diferentes tipos (Van der Waalsm, repulsion estérica[8}, iénica[g},
entre otras) cuya intensidad dependera de la distancia media entre particulas.
Dada la magnitud de su momento magnético medio (orden de 1034 B), s1 un siste-
ma de nanoparticulas es lo suficientemente denso, es de esperar que la interaccién
mas relevante entre ellas sea de tipo dipolar[m, 11,12, 13, 14, 15] Su intensidad,
como se menciond anteriormente depende de la concentracion de NPs en el me-
dio de dispersién. Entre diferentes tipos de interacciones que pueden presentarse,
éstas interacciones dipolares son las méas importantes. Otro tipo de interacciones

pueden aparecer dependiendo del tipo de matriz en donde se encuentre contenido

el sistema de NPs.

En general, el estudio del efecto de las interacciones entre part{culas en las
propiedades magnéticas de un sistema de NPs es atin un tema de controversia.
En una dispersién de NPs en las que la intensidad de interaccién no es des-
preciable, las propiedades magnéticas del sistema dependeran de la distribucién
espacial y también de la orientacién de los ejes faciles; la dispersién de tamafios
en un sistema real juega también un papel importante. Ademés, es necesario
tener presente las fluctuaciones térmicas. Se pueden considerar sistemas de NPs
que se encuentren en tres diferentes regfmenes: (7) un sistema de partfculas no
interactuantes; (i4) un régimen en el cual la interaccién es débil y donde atin se
preservan propiedades individuales de las particulas; y (i) un sistema de fuerte
interaccién en donde las propiedades observadas corresponden a fenémenos co-

lectivos v las propiedades individuales de las particulas que conforman el sistema
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son apantalladas. Es decir, si la energla de interaccién dipolar es suficiente para
competir con la energia térmica, las propiedades magnéticas de un sistema no
interactuante seran modificadas y el andlisis de una medida magnética de este
tipo de sistemas dard valores de propiedades magnéticas aparentes (diferentes de

las reales) si 1o se tiene en cuenta el efecto de las interacciones[lﬁ, 13, 15]

En general, en un sistema de NPs las interacciones magnéticas modifican la
barrera de energia debida a la energia de anisotropia para cada particula y en el
limite de interacciones fuertes estos efectos se vuelven dominantes y las barreras
de energla individuales no se consideran; en este caso, sélo la energla del sistema
es una magnitud relevante.

Un ejemplo instructivo es el de considerar una cadena de n particulas que
interactian generando un campo dipolar. El campo generado por un dipolo mag-

nético estd dado por:

g_@?)(ﬁ~7>)7—7“27

4 7D

donde 77 es el momento magnético y 7 la distancia entre momentos. En el

(2.29)

caso de n partfculas €11 ula Caclena, 1& energfa dipOl&I‘ €11 una de eHas esté dada

por:

oM fi o (i T3 (- T )
J Y

./ /
Donde se ha usado la relacién =MV, ViyVjes el volumen de las partlculas
. ;. . ;. . 1 . -/ Cl </ —
1 — ésima y j — ésima respectivamente, M es la magnetizacion de saturacion,
1 . . d 1 s _> 1 d . l « /.
es el vector unitario del momento magnetico y r;; es la distancia entre la 1-esima

y j-ésima particula. uo es la permeabilidad del vacio.

El campo dipolar en un elemento de cadena, generado por n —1 partfculas

esta dado por:
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Bior = fo g z (2.31)

21— i3x3
donde z es la distancia entre elementos de la cadena. Si suponemos que las
partfculas estan en contacto, entonces x es igual al lado de la partfcula. De

esta manera, podemos expresar la ecuacién 2.31 en términos del volumen de las

particulas (V = x3) con pu = M,V:

ﬂ'OMs n—1 1
2T Zi3

=1

Btot -

/ . /
La energla dlpolar sera entonces:

poM2V =1 1
= — —= 2.32
2m Z 3 ( )

i=1

E

Existen en la literatura varios modelos que abordan el problema de las inter-
acciones mediante la introduccién fenomenoldgica de pardmetros que dan cuenta
de este efecto modificando la barrera de energia bien sea cambiando los tiempos
de relajacién[l?], introduciendo un valor de temperatura adicional en el argu-
mento de la funcién de magnetizacién[m, 15] o considerando el efecto del campo
desmagnetizante en la susceptibilidad magnética. Fsta tltima argumentacion

fue propuesta por el grupo de magnetismo y materiales magnéticos (C3M) en

2015[13).
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2.4. Hipertermia magnética

El término hipertermia hace referencia al calentamiento del cuerpo humano
por encima de los niveles normales, que de forma natural o por efecto de algin
factor externo, genera o absorbe calor en una tasa mayor que la que logra disipar.
La hipertermia magnética es un tratamiento clinico que aprovecha algunas de las
propiedades de un sistema de nanoparticulas para tratar enfermedades localiza-
das como el cancer. Se basa en la capacidad de disipacién de energia en forma

. . . /.
de calor de este tlpO de sistemas cuando son Sometldas a un campo magnetlco

de radiofrecuencia[l& 19]

La capacidad de un sistema de NPs magnéticas para disipar energia est4 dada
por la tasa de absorcién especifica o «SAR» por sus siglas en inglés. Relaciona el
aumento de temperatura en el tiempo del coloide con sus propiedades intrinsecas
como la densidad, calor especifico y concentracién. Ademés de esto, el SAR tam-
bién depende de las propiedades de las nanoparticulas que conforman el coloide;
la constante de anisotropia efectiva v el tamafnio medio son dos factores impor-
tante en la bﬁsqueda de una valor grande de SAR[QO, 21, 22] Otros parémetros
como la magnetizacién de saturacién del sistema, la magnitud del campo magné-
tico aplicado y su frecuencia son considerados también para predecir la potencia

que se disipara bajo condiciones conocidas.

2.4.1. Sobre la relacién entre la teoria de respuesta lineal

e hipertermia magnética

Un acercamiento teérico al problema de la disipacién de energia en forma

de cal d i d fcul St id
e calor por parte de un sistema de nanoparticulas magneticas sometidas a un
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campo externo de radiofrecuencia lo realizé E. Rosensweig[lS]. En su trabajo,
Rosensweig emplea la teoria de respuesta lineal para encontrar un modelo que
represente el comportamiento de este tipo de sistemas bajo ciertas condiciones

de campo y frecuencia aplicados.

La idea de Rosensweig se basa en que la histéresis se presenta debido a la
imposibilidad de que los momentos magnéticos sigan la dindmica impuesta por
el campo magnético alterno. La energfa magnética del sistema estd dada por la
siguiente expresion,

AU = —MO]fMdH (2.33)

Donde 1o = 47 x 1077 Tm/A es la permeabilidad del vacio, M es la magneti-
zacién v dH el diferencial de campo magnético externo. En el momento en que
la magnetizacion se retrasa respecto al campo, AU tiene valores positivos; esto
quiere decir que el trabajo magnético se transforma en energla interna. Expresan-
do la susceptibilidad del ferrofluido como y = v/ —i” (Susceptibihdad compleja)
y suponiendo un campo de la forma H (t) = Hop cos(wt), la integral v el posterior
producto por la frecuencia f = w/2m resulta en la expresién para la potencia

disipada por el sistema como:

P = fAU = pory" fH} (2.34)
El proceso de relajacién de las NPs estd intrinsecamente relacionado con la

capacidad de disipacién del sistema que conforman pues y” depende de 7 como

2r fr

= 5 @ (2.35)

X" (f,7)

Donde yq es la susceptibilidad inicial o de campos bajos.
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El tipo de relajacién determinara entonces gran parte de la respuesta de
nuestro sistema. El tiempo de relajacién de Néel fue presentado en secciones
anteriores pues hace parte del modelo del superparamagnetsimo. En la relajacién
de Brown los momentos magnéticos se encuentran fijos respecto al eje facil de
la particula, el movimiento de los momentos con el campo aplicado se desarrolla
junto con la rotacién fisica de las particulas como un todo v est4 determinado

como
_ 30V
kT

Donde 7 es la viscosidad del medio de dispersién y Vi es el volumen hidrodina-

(2.36)

B

mico de las particulas.

Generalmente, la polidispersidad de las particulas hace que los tiempos de rela-
jacién sean una mezcla entre Brown y de Néel. Sin embargo, estos procesos se
desarrollan de forma paralela, el tiempo de relajacién del sistema tendra entonces
la siguiente forma,

- = (2.37)

En cualquier caso, el tiempo de relajacién del sistema estara siempre definido
por el menor entre ambos tiempos de relajacién. Existe entonces un cierto tamano
para el cual la relajacion de Néel deja de ser el principal medio de inversién del
momento magnético y se vuelve determinante el tiempo de relajacién de Brown;
esto dependeré esencialmente del tamano de las NPS, su estado de agregacién,
el medio en el cual se encuentren dispersas y el tamafio del recubrimiento que
tengan. La figura 2.9 muestra una comparacién entre los tiempos de relajacién
en funcién del tamatio de las NPs con un recubrimiento de espesor de ~ 2nm y
diferentes medios de dispersién.

Se puede observar que el tiempo de relajacién de Brown es determinante para

~ . . . ./ . . . 7
tamanos superiores a 20nm. Aunque es ev1dente, 1& relagacmn BI‘OWHI&H& existira
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Figura 2.8: Esquema de tiempos de relajacion de Néel, Brown y total en funcién

de tamano de particula.

{inicamente bajo la condicién de que las particulas puedan rotar libremente, es

decir, si éstas conforman un coloide.
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de particula para dispersiones en tolueno y en agua.
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Capitulo 3

Métodos de caracterizacion

3.1. Caracterizaciéon magnética

3.1.1. Magnetometria de muestra vibrante

El magnetémetro de muestra vibrante (VSM) es un equipo de caracteriza-
cién magnética que permite obtener el momento magnético de una muestra bajo
diferentes intensidades de campo aplicado[l, 2] Durante este proyecto, la magne-
tometria en VOM fue empleada como una de las principales técnicas de caracteri-
zacién magnética de las muestras estudiadas. Espectficamente, fueron realizadas
medidas de magnetizacién en funcién del campo aplicado a temperatura am-
biente conocidas como ciclos de histéresis (Ver figura 32) El magnetémetro de
muestra vibrante estd basado en el cambio de Hujo cuando una muestra mag-
netizada vibra cerca de una bobina. El portamuestra consiste en una varilla no
magnética en cuyo extremo se coloca la muestra y en el otro extremo se encuen-
tra un dispositivo de vibracién mecénica. El campo magnético oscilante generado
por la muestra vibrante induce una fuerza electromagnética (fem) alternante en

las bobinas detectoras v su magnitud es proporcional al momento magnético de
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la muestra. La resolucién de un equipo VOM convencional permite detectar mo-

mentos magnéticos de 10-8Am?. La ﬁgura 3.1 muestra un esquema del VSMM

Figura 3.1: Esquema de un magnetémetro VSM. (1) Parlante transductor. (2) So-
porte cénico de papel. (3) Portamuestra (pajita pldstica). (4) Muestra de referencia.
(5) Muestra. (6) Bobinas de referencia. (7) Bobinas. (8) Imanes. (9) Contenedor

de metal.

(a) (b)

Figura 3.2: Magnetizaciéon en funciéon del campo aplicado. (a) Sistema bloqueado,

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

Las medidas de magnetizacién en funcién del campo aplicado a temperatura
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ambiente fueron realizadas en un VOM LakeShore 7404 operado en un rango de
campo aplicado de poH =19T— —19T. La Egura 3.2 (a) presenta una medida
tipica de magnetizacién en funcién del campo aplicado a una temperatura fija.
Se muestra por pasos, de 1 a 7 el protocolo de medicién seguido: En primer
lugar, el sistema es llevado hasta saturacién aplicando el campo méximo H,es
(1) A continuacién, este campo es reducido gradualmente hasta cero (2) donde,
en general, un material magnetizado mantendra un valor de magnetizacién no
nulo llamado magnetizacién remanente. El campo aplicado ahora aumenta su
valor en direccién contraria al inicial y el valor de campo necesario para reducir
la magnetizacién del material a cero es el campo coercitivo H. (3) El campo
magneético aplicado contintia aumentando hasta su valor maximo —H, ., llevando
al sistema nuevamente a saturacién (4) La medida termina cuando el campo
se reduce gradualmente pasando por el punto (5) y aumentando en direccién
opuesta al igual que en el punto (2) pasando por (6) y llegando nuevamente a su
valor maximo H,,,, para completar el ciclo en (7) La Egura 3.2 (b) muestra un
ciclo de un sistema en equilibrio el cual presenta una magnetizacién en funcién
del campo que sigue una funcién de Langevin tal y como se presentd en el capitulo

2, seccién 2.1.

3.1.2. Magnetometria en dispositivo superconductor de in-

terferometria cuantica

Un magnetémetro SQUID (Superconducting Quantum [nterferometer Devi-
ce) es un equipo de medicién de propiedades magnéticas de alta sensibilidad que
se basa en el efecto Josephson utilizando un circuito superconductor. La figura
3.3 muestra un esquema del funcionamiento de un SQUIDM En un circuito
superconductor con forma de anillo circula una corriente eléctrica I, los puntos

X, W son junturas tipo Josephson en las cuales la corriente que circula es me-
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nor que en el anillo superconductor. Gracias a esto, la densidad de corriente es
pequena y por lo tanto el momento de los pares de Cooper creados también es
pequeno. De esta manera, en dos puntos diferentes del anillo superconductor hay
una pequefa diferencia de fase dado que la longitud de onda del par-electrén es
grande.

Cuando un campo magnético B, es aplicado perpendicularmente al plano del
anillo, se crea una diferencia de fase en la onda par-electrén a lo largo del ca-
mino XYW y WZX. Una de las caracteristicas de un lazo superconductor es
que el ﬂujo magnético ¢ que pasa a través de él es igual al producto del campo
magnético y del 4rea del lazo en unidades de ¢o = h/2e, donde £ es la constante

de Planck, 2¢ es la carga del par de Cooper y ¢ tiene un valor de 2x 10715 T /m?.

Figura 3.3: Esquema de squid

Un magnetémetro SQUID est4 compuesto por dos partes principales que son,
un «dewar» y un sistema de control. El dewar cuenta con una pantaﬂa de va-
clo, un recipiente que contiene helio liquido y una sonda criogénica que consiste
en un iman superconductor con un sistema de deteccién SQUID; el sistema de
control permite que el equipo trabaje en un rango de temperaturas de 1,7K has-
ta 400 K. Los magnetémetros SQUID tienen un conjunto de anillos detectores

SQUID junto con un sensor mediante conexiones superconductoras. La senal de
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salida de radiofrecuencia del sensor es registrada por una bobina y transmitida
a un amplificador de frecuencias que transforma dicha sefial en una diferencia

de potencial analdgica proporcional a la intensidad de corriente que circula en la

bobina de entrada del SQUID.

Esta técnica fue utilizada durante el desarrollo de esta tesis para medir el
momento magnético de las muestras estudiadas en funcién de la temperatura.

Las medidas fueron realizadas en un MPMS XL superconducting quantum in-

terference device (SQUID) de Quantum Design, Inc. en la facultad de Ciencias
Exactas de la Universidad de Buenos Aires.

3.1.2.1. Remanencia de campo en el SQUID

Debido a las corrientes parasitas que quedan en las bobinas superconductoras
del equipo, luego de aplicar un campo alto positivo v solicitar al equipo que
reduzca el campo a cero, en realidad resulta un pequefio campo negativo de
entre 0 y —20 06[5, 6} Es decir, para tener un campo cero real es necesario
indicarle al equipo que genere un campo positivo de igual valor que el campo
remanente. Este procedimiento sélo se puede llevar a cabo en sistemas en los
que se esté seguro que bajo un campo nulo, la magnetizacién serd nula. Para las
muestras medidas en el SQUID se realizé un procedimiento para encontrar este
campo remanente. En primer lugar se le pide al equipo que ponga un campo de
0 Oc v se mide la magnetizacién M de la muestra. A continuacién, se pone un
campo de 15 Oe v se vuelve a medir M. Con estos dos puntos se estima qué
campo es necesario poner para tener un valor de M = 0, seguidamente poner ese
campo aplicado y medir nuevamente. Durante el procedimiento se van graficando
estos valores mientras se aproxima al campo para el cual M = 0. El criterio para

obtener ese valor de campo es obtener un [M| del orden de 2 x 1076 emu o menos.
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Figura 3.4: Esquema de un magnetémetro SQUID

3.1.2.2. Magnetizacién zfc/fc

Uno de los métodos de caracterizacién magnética mas utilizados para sistemas
de nanoparticulas magnéticas es el estudio de la magnetizacién en funcién de la
temperatura o magnetizacién zero field cooled /Ee]d cooled. Dado que el sistema
puede encontrarse en estado bloqueado o de equilibrio segtin sea la frecuencia
en el salto entre estados esta]ales, una medida de la respuesta magnética del
sistema en funcidn de la temperatura da una idea acerca del estado global en
el que se encuentran las particulas que conforman el sistema. En muchos casos
puede apreciarse la transicion entre el estado bloqueado y el de equilibrio para la
temperatura de ]oloqueo Tp. Las caracteristicas cuantitativas pueden obtenerse
a través de un andlisis minucioso que dependerd de los pardmetros de la muestra
como anisotropia, distribucién de tamafo, distribucién espacial de las particulas

y efectos de las interacciones.

Magnetizacién zfc

En este tipo de medida la muestra es enfriada sin la presencia de un campo

externo desde una temperatura tal que todas las partfculas del sistema se en-
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cuentran en estado de equilibrio hasta una temperatura minima. Seguidamente,
un campo magnético es aplicado y se realiza la medida del momento magnético
de la muestra conforme se incrementa la temperatura del sistema hasta que este

alcanza nuevamente el estado de equilibrio.

A temperaturas lo suficientemente bajas, tales que garanticen el bloqueo de
las particulas que conforman el sistema, la magnetizacién zero field cooled es-
tard dada por M, fe = M?H,.;/3K. Aqui Ms es la magnetizacién de saturacién,
K es la constante de anisotrop{a efectiva y H es el campo que acttia sobre la
partfcula[?]. Esto corresponde a particulas monodominio y que poseen una an-
isotropia uniaxial. Conforme la temperatura aumenta, la magnetizacién M.
incrementara hasta un maximo para una dada temperatura 7;,,, que se puede
relacionar con la temperatura de ]oloqueo Tg del sistema. Luego de esto, M.
decrece y a partir de una temperatura T}, o temperatura de irreversibilidad, el
sistema muestra propiedades de equilibrio termodindmico o dicho de otra mane-
ra, propiedades en el estado superparamagnético. Esto sucede cuando el tiempo
de relajacidn del momento magnético de la particula mas grande es mas rapido

que la taza de aumento de la temperatura.

Magnetizacion fc

. . ./ . .
La medida de magnetizacion fc se realiza de la misma forma que en el caso
. /. l d d d 1 d .
anterior pero con un campo magnetico aplicado durante todo el procedimien-
to. La medida comienza a una temperatura tal que el sistema se encuentra en
ilibrio. U d li a8 ide |
equilibrio. Una vez en este estado, se aplica un campo magnetico y se mide la
izacién de | f duce 1 Es i
magnetizacion de la muestra contorme se reduce la temperatura. I's importan-
. /.
te que el sistema se encuentre en estado superparamagnetico en la temperatura

inicial va que el caso de que una poblacién de particulas se encuentre bloqueada
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a la temperatura inicial de medida, el estado magnético de la muestra no serd
bien conocidom.

Un ejemplo de este tipo de medida se muestra en la ﬁgura 5.12. Se destacan
dos puntos en los cuales se presentan caracteristicas esenciales en esta medida.
La temperatura a la cual la curva de magnetizacién fc (rojo) se une con la de
ztc es llamada temperatura de irreversibilidad, 7;,., es la temperatura a la cual
la magnetizacién no depende de la historia del sistema.

La temperatura a la cual el sistema pasa del estado bloquado al de equilibrio
es la llamada temperatura de bloqueo Tp. En un sistema de nanopartfculas reales,
existe una dispersién al rededor del tamafnio medio de particula. La temperatura
de bloqueo para este tipo de sistemas se obtiene de la derivada respecto a la
temperatura de la funcién M.pe — M fc[8}. En la ﬁgura 5.12 se muestra la Ty
obtenida de esta forma (a,zul punteado). El valor central de esta funcién de
distribucién representa la temperatura de bloqueo de un sistema polidisperso de

nanoparticulas, (Tp).

Magnetizacién (unidades arb.)

Temperatura (K)

Figura 3.5: Curva de magnetizacion zfc/fc para un sistema de nanoparticulas mag-

néticas monodominio.
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3.1.3. Espectroscopia Mossbauer

El fendmeno en el cual la emisién o absorcién de un fotén ~ por parte de un
nicleo se produce sin pérdidas de energla debido al retroceso se conoce como
efecto Mossbauer. Descubierto por Rudo]ph L. Méssbauer en 1957[9] El efecto
Méssbauer puede entenderse facilmente considerando las energlas involucradas
en el proceso de absorcién o emisién de un fotén v desde el niicleo. Cuando un
nicleo emite o absorbe un rayo ~, retrocede por conservacién del momento. En
términos de energla:

E’y = ETTans - ERetroceso

En una matriz sélida la energia de retroceso se hace cero debido a que la masa
efectiva del nicleo es grande y el momento puede conservarse con un movimiento

del niicleo practicamente despreciable. Asi, para un nicleo en una matriz sélida:
E7 = ETTans

El efecto Mossbauer resulta en la absorcién o emisién resonante de rayos .
Su principal caracteristica est4 en la produccién de radiacién electromagnética
monocromatica con un espectro de energia bien definido, que puede ser utilizado
para identificar pequefias diferencias de energia de interaccién entre el niicleo
y los electrones externos a él. Dentro de estas interacciones hiperﬁnas pueden
establecerse varios parémetros que caracterizan el tipo de nicleo absorbente y

su entorno.

3.1.3.1. El corrimiento isomérico

Se determina debido a ligeras diferencias en los niveles de energla de la fuente

y el absorbente. Estas diferencias existen gracias al entorno de los electrones §
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del absorbente y la fuente. El corrimiento isomérico (IS por sus siglas en inglés)

(5) permite identificar el estado de oxidacién del nicleo absorbente.

Energia
1=3/2
=
o o
] 2]
3 °
g 3
2 <]
= 2
E 5]
B 2]
g E
=] ]
g g
W] = '
v £ i
=12 ey -0 -5 0 15 30 45
Velocidad (mm/s)
Fuente Absorbente

3.1.3.2. Desdoblamiento cuadrupolar

Cuando el absorbente tiene un momento angular nuclear 7 > 1 /2 la dis-
tribucién de carga no-esférica resulta en un desdoblamiento cuadrupolar de los
estados de energla AE,. Por ejemplo, el Fe con una transicion de I = 1/2 — 3/2
mostrara un doblete de un pico individual en el espectro Méssbauer debido al

des&oblamien‘co Cuadrupolar (le lOS estaclos nucleares.
Energia

1=3/2

= L £3/2
—— AE,
£1/2

1=1/2 " £1/2

Fuente Absorbente

3.1.3.3. Desdoblamiento magnético

. ./ .
OCUI‘I‘G cuando 1& mteraccion entre 1OS momentos de Spil y un campo mag-

l’létiCO remueve Ia degeneracién de 108 niveles cle energfa y resulta €1 un des—
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doblamiento de los niveles I en 27 + 1 subniveles. En el caso de los éxidos de
hierro es comiin ver este tipo de desdoblamiento pues son compuestos con pro-
piedades ferromagnéticas, ferrimagnéticas o antiferromagnéticas, resultando en

YA .
fuertes campos magneticos 1mnternos.

La espectroscopia Mossbauer fue utilizada como téenica de caracterizacién
durante este trabajo usando una fuente de Co® a temperatura ambiente. Los
espectros fueron obtenidos con un espectrémetro convencional operando en un
régimen de aceleracion constante. El niimero de canales utilizados para guardar
la informacién de intensidad de transmisién en funcién de la velocidad fuente-
absorbente fue de 1024. La calibracién fue realizada con un absorbente de o — Fe

de 12p m.

3.1.3.4. Sobre el modelo de S. Mgrup y H. Topsge

En sistemas de nanoparticulas magnéticas es importante tener en cuenta que
los resultados esperados durante una medicién dependen fuertemente de la rela-
cién que existe entre el tiempo de medida de la técnica empleada v el asociado

a 1as ﬂuctuaciones entre estados estables del sistema.

La dindmica d izacié de | ticos d
a dinamica de magnetizacion y respuesta de los momentos magneticos de

nanoparticulas esta dado por los mecanismos de relajacién de Néel[m] o de
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Brown[ﬂ]. Este ltimo es debido a la rotacién fisica de las nanoparticulas en
un medio generalmente liquido y se encuentra ausente en medidas de caracteri-
zacion de polvos. El mecanismo de relajacién de Néel es debido a la rotacién del
momento magnético total de la partfcula. Dada la anisotropfa magnética de las
nanoparticulas, el momento magnético tiene orientaciones energéticamente favo-
rables separadas por barreras de energfa. A una temperatura ﬁnita, existe una
probabilidad también finita de que el momento magnético cambie su direccion.
El tiempo medio entre el cambio de direcciones favorables es llamado tiempo
de relajacién de Néel, 7, v depende de las barreras de energia creadas por la
anisotropia magnética.

Una relacién entre 7y y el tiempo caracteristico de una medicién magnética
(Tm) determinara la dindmica magnética observada. Si 7,, > 7y entonces las pro-
piedades observadas corresponderan a un sistema en estado de equilibrio; si, por
el contrario, 7,, < 7y, las propiedades observadas corresponderdn a un sistema
magnéticamente <<bloqueado». En particular, en una medida de espectroscopfa
Méssbauer 7, ~ 1078 s mientras que en una de magnetizacién d.c., por ejemplo,
Tm ~ 100 s.

Si consideramos una particula en estado bloqueado, la orientacién de su mo-
mento magnético estard confinado en su posicién de minimo local durante el
tiempo de medida. El tiempo de fluctuacién del momento magnético en el pozo
es corto comparado con la ventana temporal de una medida de escpectroscopfa
Méssbauer. Asi pues, los pardmetros hiperfinos observados se veran afectados
por bste fenémeno. El desdoblamiento magnético vy el campo hiperﬁno observado
(H,ps) estaran relacionados al valor medio del campo hiperﬁno del sistema en el

pozo de energla mfnima[m].

H,, = H, // P(ug, uy)u,du,du, (3.1)
0
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Aqui, (Ug, Uy, uz) sON los cosenos directores del vector magnetizacién. Toma-
mos la direcién u, como la direccién del eje fcil. P(ug,uy) es la probabilidad de

orientacion del vector magnetizacién y Q define los limites del pozo de potencial:

exp [—E(ug, uy)/kpT]

[f exp [ E(uy, uy)/kpT) du,du,
0

P(ug,uy,) = (32)

Donde kg es la constante de Boltzmann yT la temperatura absoluta. La integral
en la ecuacién (3.1) se resuelve teniendo en cuenta que por de]oajo deT B el vector
magnetizacién fuctia al rededor de pequetios valores de w, y Uy. Considerando

/ . / / . .
que la energla de anisotropla es mayor que la térmica se tiene:

1 PE\"N  (PE\T
Hapo/Ho % 1 = kT <au2> + <W> (3.3)
z/0 y/o
que puede escribirse como
kpT 2E\"" (PE\ |
Hype/Hy =1 — K v=2(22 gr 3.4
b / 0 Keffv I <8u% )0 + aug . ( )

donde Kegp es la constante de anisotropia efectiva yV el volumen de la nano-

partfcula [13, 12}
3.1.3.5. Volumen critico y bloqueo en NPs para espectroscopia Moss-

bauer

El tiempo de relajacién de una particula con anisotropia uniaxial estd dado

por

T =T1oexp(KesfV/kpT) (3.5)

— M / . .
con 15 ~ 107%. Supomendo para espectroscopia Mbsshauer un tiempo de

medida de ~ 10~%s, entonces
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Keff‘/crit

3.6
T, (3.6)

InT=Inm +

Reemplazando los valores expuestos tenemos finalmente Verir = 2,3kgTo/Kegy.
Segtin el modelo de Mgrup, el campo hiperfino reducido en funcién del volumen

se muestra en 1& ﬁgura 36

H/H,

Figura 3.6: Campo hiperfino reducido en funcién del volumen en donde se expone

2%kpT . 2,5kpT

la zona de volumenes criticos para valores de V entre % r Kerr
e e

3.1.3.6. Sobre el ajuste de espectros Mossbauer
3.1.3.6.1 Sobre la magnetita

La magnetita es una espinela invertida con sitios octahédricos v tetrahédricos[M}.
Tiene una celda unidad fee con 32 iones 02~ y 24 iones Fe?+ y Fe3*. La figura
3.7 muestra un esquema de la estructura de la magnetita. La f6rmula estructural

de la magnetita puede escribirse como:

Fedt [Fe*t Fe*t), 04
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Figura 3.7: Red cristalina de espinela invertida. Los sitios A y B corresponden a

la disposicién tetrahédrica y octahédrica respectivamente[15].

Figura 3.8: Interaccién de superintercambio entre iones Fe3t y O~2[17].

Donde A y B representan los sitios tetrahédricos y octahédricos respectiva-
mente. Los sitios A estdn distribuidos entre los iones metalicos trivalentes y los io-
nes de oxfgeno[M]. Esta disposicién genera una interaccién de superintercam]:)io[m]
entre los iones metéalicos a través de los iones de oxigeno (ver figura 38) pues la
separacién que existe entre los iones metalicos no permite que el intercambio sea
directo. Como resultado se produce un ordenamiento antiferromagnético entre
iones Fe3* en los sitios A v B; y un ordenamiento ferromagnético entre iones
Fe?t y Fe3t en los sitios B.

La figura 3.9 muestra el espectro Méssbauer de la magnetita bulk[18] a tem-
peratura ambiente. Este resultado se ajusta mediante tres diferentes sextetes
correspondientes a la contribucién de iones Fe?t en los sitios A y B, y iones
Fe*" en sitios B.

Debido a una rapida transicién electrénica entre los sitios 4 v B, la férmula
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Figura 3.9: Espectro Mossbauer de la magnetita bulk[18].

estructural de la magnetita puede re-escribirse como:
3+ 2,5+
(Fe*t)  [Fe*™t]  Os (3.7)

en la cual en el sitio octahédrico B, iones ferroso y férrico se combinan en
Fe25+ debido a la répida itinerancia de electrones por encima de la transicién
de Verwey[lg}. En el espectro Méssbauer a temperatura am]oiente, esto resulta
en los dos sextetes con parametros hiperfinos para Fe3* y Fe?5* v una relacién
de 4reas de 1: 1,9. El segunto sextete esta compuesto por dos sextetes del sitio
B con parametros hiperfinos Hyy=456T,0=028mm/sy Hyy =46,0T, 6 =
0,66 mm /s respectivamente. Sin em]oa,rgo, la magnetita se puede reconocer por la
contribucién de iones férricos en los sitios A mediante espectroscopia Mossbauer.
Para una caracterizacién por espectroscopia Mossbauer a temperatura ambiente,

es suficiente entonces con el ajuste de los sitios Fe3t y Fe2o+ [20]

Valencia Bpy(T) dpe (mm/s)
(Fe3+) ~ 49,1 0,28
A
|:F62’5+] ~ 46,0 0,66
B

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

sitio[21]
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. . / . . /
La magnetita no-estequiometrica tiene {6rmula general Fes ,04con(0<x<
Si l i localizad Lusi los siti hé
0,33. 01 las vacancias se suponen localizadas exclusivamente en los sitios octahe-
dri l inel formula pued ibi
ricos en la estructura spinela, esta rormula puede escribirse como:

(Fe) [Pty Feit, 0], O 39

La itinerancia de electrones, que es un fendmeno par-localizado en la magne-
tita, resulta en Fe2* una cantidad igual de Fe2+ y Fe3* en sitios octahédricos.
Una fraccién de Fe3+ de sitios B se recombina con Fe?+ para obtener Fe25+.
La cantidad de Fe3* en sitios B sin combinar es igual a la cantidad inicial: 1422

2,5+

menos la cantidad de Fe?* inicial: 1 — 3z. Después de obtener Fe?5+, queda una

cantidad de (1 +2z) — (1 — 3z) = 5z de Fe3* en sitios B. La cantidad de Fe25+
es simplemente el doble de la cantidad inicial de Fe2t: 2(1 — 32).

Finalmente la férmula queda:
2,5
(Fe**) | [Fesit o Fedt,] , O (3.9)

La relacién entre areas ajustadas permitira estimar el valor de z. Una vez rea-
lizados los ajustes correctamente, el nimero de vacancias se determina mediante

. . ./
la sigulente relacién:

_2—6x

6_1—1-5:1:

(3.10)

Donde 8 es la relacién de 4reas entre los sitios.

3.1.3.6.2 Protocolo de ajuste de espectros Mossbauer

El ajuste del espectro Msssbauer para las nanopartfculas estudiadas duran-

te este trabajo se realizé con funciones especializadas desarrolladas en cddigo
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de Matlab@ en donde se tomé en cuenta la distribucién de voldmenes! vy los
dos sitios A v B para los iones Fe?t y Fe?t. La distribucién de voltimenes se
asocid a una distribucién de campos hiperfinos de donde se obtiene un sextete
cada uno de los sitios; las 4reas de los sextetes deben cumplir una relacién de
proporcionalidad entre Ay B. A continuacién se presenta una descripeién de los

fundamentos fisicos tomados en cuenta para realizar el programa de ajuste.

Siguiendo la estructura cristalina de la magnetita, los iones Fe3* ocupan los
sitios A y B de la espinela invertida; los iones Fe?t ocupan solamente los sitios
B. Debido a esto, el espectro es una combinacién de tres sextetes. Sin embargo,
la itinerancia de electrones entre Fe*t y Fe3* en B hace que el niicleo sienta una
valencia en B promedio de Fe2%+ [21} El modelo de ajuste permite desviaciones
en la estequiometria estdndar de la magnetita al dejar libre pardmetros de ajuste
como la relacién entre 4reas, corrimiento isomérico de cada sub-espectro y el
factor de proporcionalidad entre los campos hiperfinos de ambos sitios.

Otro factor mmportante a tener en cuenta cuando se realiza el ajuste es el
hecho de que en este tipo de sistemas nanoestructurados existe una distribucién
de tamafios generalmente dada por funciones de tipo Log-Normal; los tiempos de
relajacién magnética de las particulas dependen del volumen de éstas y pequetios
cambios en tamafio producen grandes variaciones en los tiempos de relajacion.
De esta manera, se espera que dependiendo de la distribucién de voliimenes del
sistema bajo estudio, habrd una fraccién de particulas que contribuird efectiva-
mente al desdoblamiento magnético y otra fraccién de particulas con tiempos
de relajacién més cortos que contribuirdn como una componente paramagnética
en el espectro resultante. En el ajuste, esta relacién se encuentra tomando en

cuenta 10 enunciado en 1& SeCCi(/)Il 3135 sobre volumen CI'itiCO de partfculas e1n

ltamafio de NPs siguiendo una distribucién LogNormal
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espectroscopia Méssbauer. Una distribucién de interacciones hiperfinas asociadas
a la distribucién de volumen de las NPs se ha incorporado también al modelo de
ajuste. La relacién 3.4 permite integrar los dos tipos de distribucién (volumen y
campo hiperﬁno) de donde es facil obtener una constante de anisotropia K. £f S
previamente se conocen los pardmetros de ambas distribuciones. La figura 3.10

muestra un ejemplo de los resultados obtenidos mediante este ajuste.
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Figura 3.10: (a) Ajuste de espectros Mossbauer. (b) Distribucion de campo hi-
perfino obtenido con la relacion 3.4 y asumiendo una constante de anisotropia
Kepp =1x10*J/m3. (c) Obtencién de una constante de anisotropia efectiva a partir
de la comparacion directa entre distribuciones de tamano obtenida por técnicas ex-

perimentales estructurales y distribucion de campos hiperfinos.
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3.2. Caracterizacion estructural

3.2.1. Microscopia por transmision de electrones

La microscopia por transmisién de electrones o TEM por sus siglas en inglés?,
es una técnica en la cual un haz de electrones se transmite a través de una muestra
para asi formar una imagen. La muestra debe ser delgada (menos de 100nm de
espesor), usualmente se utiliza como una suspensién en una grilla de celdas de
carbono y colocada en una cdmara de alto vacio. La imagen se forma debido
a la interaccién de los electrones con la muestra por transmisién. La resolucion
de un microscopio TEM es mucho mds alta que la de un microscopio de luz

convencional debido a la longitud de onda de los electrones.

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

electrones.

Durante una medida usual, el haz de electrones es formado inicialmente por
una fuente (termo—iénica 6 emisién de campo). Los electrones son acelerados

mediante una diferencia de potencial debida a un generador de alta tensiéon.

2Transmission Electron Microscopy
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Lentes condensadores forman el haz que pasa a través de estigmadores e 1mpacta
en la muestra. Una vez atraviesan la muestra, los electrones forman una 1magen
después de que el haz pasa por una serie de lentes proyectores. La 1magen es
después corregida por un lente estigmador y luego magnificada en la pantalla de
imagen. La imagen resultante en la pantalla es digitalizada comiinmente por una
camara, CCD[QQ]

Las imégenes TEM presentadas en este documento fueron tomadas en el La-

boratério Nacional de Nanotecnologia (LNNano) en Campinas-Brasil por el Dr.

Diego Muraca en un microscopio JEM 2100 de 200 keV usando una TV (Catan
ES500W) v una cdmara CCD (TVips—16MP>, y en el centro de investigacién
YPF Tecnologia (Y—TEC) por el Dr. Alberto Caneiro en un microscopio TALOS

F200A. Este tipo de microscopios permiten observar nanoparticulas individuales
v en el modo de alta resolucién también se pueden identificar los planos cristali-

nos de la partfcula.

(a) (b)

Figura 3.12: (a) Microscopio JEM 2100, LNNano. Campinas-Brasil. (b) Micros-
copio TALOS F200A. Y-TEC. La Plata-Argentina.
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3.2.2. Dispersién de rayos-X a bajos angulos (SAXS)

Mediante medidas SAXS en una muestra es posible determinar propiedades
como tamafio y su distribucién, morfologia, grado de agregacién v tipo de agre-
gado en un sistema de nanoparticulas diluido. Generalmente un difractémetro
SAXS se compone de una fuente, un sistema colimador, un portamuestras, un
bloqueador de haz y un sistema de deteccién. La fuente irradia la muestra y el
detector mide la radiacién que viene de la muestra en cierto rango de angulos.
El sistema colimador hace que el haz sea estrecho y define la posicién de dngulo
cero. El bloqueador de haz previene que el haz incidente golpee el detector, lo que
aplacaria la intensidad débil que proviene dispersada por la muestra e incluso

podria dafar los detectores al impactar directamente con ellos.

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

Las medidas SAXS se realizaron en el Instituto de Investigaciones Fisico-
quimicas Tedricas y Aplicadas (INIFTA) en un difractémetro XENOCS XEUSS
1,0 con una 10ngitud de onda de 1,5419 A Las muestras de nanopartfculas sus-
pendidas en una matriz liquida fueron dispuestas en un capilar de vidrio a una
distancia de 2,4 m del detector.

. ./ YA Vi .
A continuacion se presenta un resuimen de 108 aspectos teoricos mas 11mpor-

tantes en una medida de SAXS[Q?)]
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Figura 3.14: Difractémetro XENOCS XEUSS 1,0. INIFTA-La Plata.

3.2.2.1. Amplitud e intensidad de dispersién

Consideramos un objeto sobre el cual incide un haz de rayos X en la direccién

dada por el vector unitario So de 10ng1tud de onda .

La amplitud de la radiacién dispersada por un punto M, del objeto en la

direccién de un vector unitario ?, est4 definida por:

Ay = A, fr exp i3 OMi (3.11)

donde £, es el factor de dispersién atdmico, el cual depende del niimero de
electrones y A, es la amplitud de la onda dispersada por un electrén, ?0 es el
vector unitario que define la direccién del haz incidente, ¢ = 2{(? — §S) es el
vector de onda. 9i 20 es el 4ngulo que forman el haz incidente v el haz dispersado,
la magnitud del vector de onda es q= 47” sin 6

La amplitud de la radiacién dispersada por todos los puntos del objeto en la

figura, serd la suma de las amplitudes de los puntos individuales, de forma tal

./ .1 .
que ]a, ecuacion puede escn]olrse CcOmao:
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A(T) = A(D) Y fre 70N (3.12)

La intensidad 1 (q) de la radiacién dispersada es el producto de la amplitud

. . ./
y su complejo conjugado A", tal como se muestra en la ecuacién.

1(q) = 1.(q) X fi: £ c08(q - MyM;) (3.13)

donde 1.(7) = A%(7) es la intensidad dispersada por un electrén y depende

tinicamente del dngulo de dispersion.

Para un objeto centro-simétrico, la expresién para la amplitud dispersada se

simplifica si el punto de origen O coincide con el centro de simetria del objeto,
—_— . . e

de esta forma, para cada vector OM,, existe un Correspondlente vector —O M)y, de

forma que:

A(T) = A fucos(T - OMy) (3.14)

Se define entonces el factor de forma F (¢) como la relacién entre la amplitud

dispersada v la amplitud de la radiacién dispersada por un electrén:

Flg) % = 5 focos(7 - OO (315

La intensidad total dispersada por el objeto centro-simétrico es
I(¢) = L.(7)F*(¢q) (3.16)

. . / .
En una maftriz V1scosa, 1& partlcula puede moverse llloremente Ya sea Ccomo una

traslacién o una rotacién. Las traslaciones no tienen efecto en la intensidad total
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dispersada, sélo rotaciones se tendran en cuenta. Si cada direccién de rotacién
es igualmente probable. Un caso andlogo se darfa en una dispersién sélida con
orientaciones al azar. e tiene que la intensidad promedio debida a todas las

posibles rotaciones es:

I(q) = L.(7)F*(7) (3.17)

El problema se reduce a determinar el promedio de la funcién cos?(7 - OMy)

0052(7 -OMy,) = S2ar

qr

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

Si consideramos la interferencia de la intensidad dispersa por el punto & con
la intensidad dispersada por el punto j dentro de una particula, la intensidad

dispersada por estos dos puntos es proporcional a:

S _ sin(q|r5])
FAq) =33 fifi—=" (3.18)
ko J

q|rrjl
Donde 7"—k]> es el vector que defina la posicién del punto k con respecto al punto

j v cuya magnitud es 7))
Para un objeto centro-simétrico de densidad electrénica continua se puede re-

. . ./
emplazar la Suma por una 1ntegra1 y de esta manera tener en cuenta 1& dlSpGI‘SlOH

de un espacio continuo.

%) . —
FE) = | p(?)%%r—)élmjd? (3.19)

Donde p(7) es la densidad electrénica del material.
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3.2.2.2. Dispersiéon en suspensiones coloidales diluidas

Para un sistema diluido formado por n particulas de volumen V, distribui-
das en un volumen V, con densidad electrénica p; inmersas en una matriz de
densidad electrénica p,, la intensidad total dispersada I,(7) serd la suma de las

intensidades dispersadas por cada particula individualmente.

I(7) = NLur () (3.20)

donde N = n/V es la densidad de particulas e I,,,(7) es la intensidad dis-
persada por una sola particula definida por F 2(7)

Considerando particulas esféricas de radio R y densidad electrénica constante,

la intensidad dispersada resulta de resolver la ecuacién (3.19):

2

sin(qR) — qR cos(qR)

i (qR)?

FA(T) = (80)V; (3:21)

—— Esferas
—— Cubos ordenados
—— Cubos aleatorios

\

\

Intensidad (unidades arb.)

01 R
q (nm™)

Figura 3.15: Intensidad de dispersiéon SAXS para particulas esféricas y cibicas del

mismo tamano y con orientaciones ordenadas y al azar en un medio liquido.
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En el caso especial de nanopart{culas con geometrfa cﬁ]oica, el factor de forma

esta dado por[24] :

2 2
16Ap?V) rm sin(q, R 2 [ sin(gzR) sin(qy R
FY(q) = =2 05 s;le(sﬁfée))) 0 (W) dedd  (3.22)

La intensidad estard dada por[25]:

2

s 2
f/ sin( % sin 0 sin ¢) sin(% sin 6 cos ¢) sin(% cos 6) sin 6d6do
Slné’smng L sin 6 cos ¢ L cosd

(3.23)
La figura 3.15 muestra una comparacién entre las intensidades de dispersién

obtenidas para particulas ciibicas v esféricas con el mismo tamafo.

3.2.2.3. Factor de estructura S(q)

Cuando se aumenta la concentracién, las distancias entre particulas disminuye
v la intensidad de dispersién se ve afectada por las intensidades dispersadas por
particulas vecinas. Para tomar en cuenta este tipo de interferencias, se introduce

una funcién de correlacién de pares de particulas P(r)

sin qr
qr

I(q) = I(

1+ — /47r7’ - 1) dr (3.24)

aqui, P(r) es una funcién de probabilidad tal que P(r) = 1,r — oo.

Una solucién a la expresion entre corchetes es llamada factor de estructura

S(q)
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sin gr
qr

S(q) =1+ ]‘\;/zm? (P(r) — 1) g, (3.25)

que dependeré de las interacciones entre part{culas y la forma del agregado [24]
Uno de los factores de estructura considerados en este trabajo es el de ti-
po fractal. Segﬁn el tipo de interacciones entre partfculas, puede formarse un
agregado de tamafio ¢ cuya masa M aumentara segin el ndmero de partfcu]as

N:

M ~ &% (3.26)

donde d; se conoce como la dimensién fractal[%]. Los agregados a los cuales
su aumento de masa puede modelarse mediante la ecuacién 3.26 se denominan
fractales de masa. Esta expresién es vilida para objetos Euclidianos (cilindro,
disco, esfera). ds toma los valores 1,2, 3 segiin el tipo de objeto. En el caso de
objetos fractales, d; es un niimero semi-entero.

En una estructura fractal de dimensién df con N particulas de radio R, el

nﬁmero de partfculas €n una esfera de radio r estaré dado por

N(r) ( 4 )df (3.27)
n={x :
Tomando en cuenta ahora la funcién de correlaciéon P(r) descrita anterior-

/ / . /
mente, el nitmero de partlculas entre los radios r y r +dr sera

N (o]
NG = / 4mr?P(r)dr (3.28)
0
Si el espacio determinado por r y r 4 dr se encuentra dentro del agregado,

]‘\/[7047TTQP(T)dT = <;>df (3.29)
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Resolviendo la ecuacién, se determina la funcién de correlacién para una

estructura fractal de dimension ds como

= == — 7 f
Amr? dr AN Rs

La funcién de correlacion Pjraci(r) esta limitada por el tamano del agregado.

Piract(r) (3.30)

Se introduce entonces una funcién de corte de tipo
h(r,&) = e /¢ (3.31)
Tomando ahora en cuenta la ecuacién (3.32),

sin gr
qr

S(g) =1 +]‘\/7 / 477 (Ppraee(r) — 1) h(r, )220 g (3.32)

resolviendo se tiene entonces

1 d¢I'(df — 1) sin[(df — 1) arctan(gé)]
(qR) 3(dy —1) (1+(2)™?)

donde T es la funcién gamma. La figura 3.16 muestra la intensidad de dis-

S(q,€) =1+ (3.33)

persién para un sistema de particulas con factor de forma clibica v factor de
estructura tipo fractal de masa.

Otro tipo de factor de estructura utilizado es el conocido como interaccién de
esferas duras. Este factor de estructura se emplea para tener en cuenta los efec-
tos de interferencia interparticulas. Aqui, la funcién de correlacién se considera
como una correlacién directa entre dos partfcu]as y un término que transfiere la

correlacién a las particulas vecinas [27]

P(T12) == C(le) + n/C(Tlg)P(Tlg)dTg (334)

US&HCIO 1& cerradura de Percus y Yevmk[QS} se puede aproximar 1& COI‘I‘Gl&Ciél’l

directa ¢(r) ~ (e“’ﬁ(”)/ R 1) /KT p(r). Esta funcién de correlacion tiene una

86



—— Intensidad Cubos
—— Intensidad Cubos con S(q)

S(q) tipo fractal de masa
{ar=2
& =100nm
0.1 i
a (nm™)

Intensidad (Unidades arb.)

Figura 3.16: Intensidad de dispersién para un sistema de nanoparticulas con factor

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

solucién exacta para el caso de esferas duras. Para r > R, ¢(r) =0y por lo tanto

¢(r) = 0. Sin embargo, para r < R, ¢(r) = — (o + s + v5*) donde

a=(1+21)2/(1—-n)! (3.35)
B=—6n(1+n/2)*/(1—n)* (3.36)
v =1/2n(1 + 2n)*/(1 = n)* (3.37)
s =71/2R (3.38)

aqui 7 es la fraccién de volumen de esferas duras 47 Rn? /3. Resolviendo con

la ecuacion (3.32) se tiene que

1

S =1—7=am nCla)

(3.39)

donde C(q) es la transformada de Fourier de la funcién de correlacién directa

¢(r) dada por
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2R .
C(q,R,n) = —47T/ (a + Bs+ vs3> SlZTqTTZdr (3.40)

0

Evaluando la integral finalmente se obtiene

1
Shala:7) = - + 24y, ) (3.41)

qr

Donde fp es la fraccién de volumen local de partfculas dentro del cluster y
da informacién sobre la probabilidad de encontrar particulas en la vecindad de

otras. Aquf ,

__ . sinA—Acos A 2Asin A+(2—A2?) cos A—2 —A* cos A+4[(3A2—6) cos A+(A3—6A4) sin A+6]
G(fp7 qr) = a Az + 8 13 + a5

(3.42)
con A = 2gr. La figura 3.17 muestra la intensidad de dispersién para un
sistema de particulas con factor de forma ciibica vy factor de estructura tipo

esferas duras para diferentes valores de fp.

— fp=0.01
=1 — fp=01
S Ir
=l — fr=02
) — Intensidad cubos
D 7
=
< 1
[=H
2
i
,:9 E
E 1
é 1
0.1 1
q (nm)

Figura 3.17: Intensidad de dispersion para un sistema de nanoparticulas con fac-
tor de forma cibica y factor de estructura de interaccion de esferas duras para

diferentes valores de fp
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3.2.2.4. Distribucién de tamano

En un sistema de particulas real, la polidisperién en tamano puede tomarse
en cuenta introduciendo una funcién de distribucién adecuada como un término
adicional en la ecuacién de intensidad. Usualmente, para el tipo de sistemas
nanoestructurados que nos compete, se utiliza una funcién de tipo Log-Normal
de los tamanos como se expuso en la seccién 2.1. Asi, la funcién de intensidad
toma la forma

I(q) = | I(q,r)L(r,0)S(q)dr (3.43)

o~—23

Un patrén de dispersion tipico en un sistema real de nanoparticulas tendra
una contribucién de un factor de estructura tipo fractal de masa en donde se
evidencia el grado de agregacién y el tipo de agregados que se forman en una
dispersién. Por otro 1ad0, un factor de estructura de esferas duras dard cuenta
de las interacciones entre particulas. Un buen ajuste de datos experimentales se
obtendra teniendo en cuenta todas estas contribuciones. El modelo utilizado en
este trabajo consiste en considerar una contribucién de N1 particulas con factor
de estructura tipo fractal de masa y N2 partfculas que contri]ouyen con factor
de estructura de interaccién de esferas duras. Cada contribucién est4 pesada por

una funcién de distribucién de tamafios tipo Log-Normal.

Io(q,7) = N1| [o" I(q,7)L(r,0)Smys(q,7)dr| + N2| [o" I(q,7)L(r,0)Shs(q, r)dr| + bkg

(3.44)

Donde el subindice mf hace referencia al fractal de masa, hs corresponde a
esferas duras y bkg es un valor de fondo agregado. A partir de esta funcién es
posible obtener la caracterizacién estructural mediante este método experimen-

tal.
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3.3. Determinacién del SAR por método calori-
métrico

El desemperio en disipacién de las muestras estudiadas fue evaluado a través
de medidas calorimétricas de suspensiones coloidales de 10 mg de material mag-
nético en 1 mL de matriz liquida (tolueno o agua destilada segiin Corresponda)
dentro de un dewar de vidrio. El generador de campo consiste en un circuito
RLC resonante Hiittinger (2,5/300) con una bobina de 6 vueltas de 2,5 cm de
didmetro refrigerado con agua. El rango de frecuencias que proporciona el equipo
es de 30 kHz — 260 kHz v un campo méximo de 52 kA /m. Durante el experi-
mento, el incremento de la temperatura AT del coloide respecto al tiempo At es
medido. La temperatura es medida durante utilizando un sensor de fibra éptica
ubicado en el centro del coloide. El sensor es conectado a un acondicionador de
senal (previamente calibrado) Neoptix que tiene una precisién de +0,1°C. La
temperatura del coloide se mantiene por debajo de los 50°C a fin de minimizar

la evaporacién del liquido portador y prevenir su desestabilizacién.

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

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

La capacidad disipativa de un sistema de nanoparticulas magnéticas puede

evaluarse mediante la tasa de absorcién especifica 6 SAR por sus siglas en inglés.
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El SAR es la energia disipada por unidad de tiempo y por unidad de masa de
NP cuando se somete a un campo de radiofrecuencia y se expresa en unidades de
W/g (Watt por gramo de material magnético). El SAR depende de las propie-
dades intrinsecas de las nanopart{culas como lo son la anisotrop{a y el volumen.
Propiedades magnéticas como la magnetizacién de saturacién y campo coercitivo
a temperatura ambiente como las condiciones externas (amplitud y frecuencia
de campo aplicado) también son pardmetros importantes en el desempeno del
sistema.

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

AT

donde % es la variacion de la temperatura respecto al tiempo y C' es el calor
especfﬁco del sistema. i tenemos un volumen V de una solucién, entonces
AT

P=pVC== 4
pVC A7 (3.46)

donde pes la densidad de la solucion. Si queremos expresar la ecuacién como
el calor disipado por las nanopariculas dentro de la solucién, dividimos por la
concentracion [C].
_ pCV AT

P T A (3.47)

donde [€] tiene unidades de kg / m?. El SAR est4 definido como el calor disi-

pado por unidad de masa, asi

pC AT

SAR= (o 5r (3.48)
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3.4. Ciclos de magnetizaciéon bajo campos de ra-
diofrecuencia y determinacién del SAR elec-

tromagnético (ESAR)

Una manera alternativa de estudiar la capacidad disipativa de un sistema
de nanoparticulas magnéticas es mediante la obtencién de los ciclos de mag-
netizacién en funcién del campo de radiofrecuencia. Posteriormente, se podra
determinar la potencia disipada por el sistema a partir del 4rea del ciclo de his-

téresis medido.

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

de magnetizacién RF.

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

magnetizacion en RF.

En la ﬁgura, dos bobinas captoras (C,, C,) de 10 vueltas y 5 mm de di4-

. .« .y . .
metro acopladas €1 serie oposicion y Separadas a una dlstan(na de 23 mm so]are
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un posicionador que permite un desplazamiento en el eje central de la bobina

generadora RF

La diferencia de potencial ¢ inducida por un campo magnético B (t) que va-
ria en funcién del tiempo en una bobina conductora con N vueltas y un drea

transversal A estd dada por:

S SR 0)

ot ot

Si el campo B de radiofrecuencia tiene frecuencia w y amplitud By, se puede

(3.49)

escribir como B(t) = By sin(wt). Entonces

€(t) = —N AwBq cos(wt) (3.50)

La diferencia de potencial en los extremos sera entonces la suma de las FEM
inducidas en cada bobina captora y dado que el acople estd dispuesto en serie

oposicién, las FEM inducidas tendrdn signos opuestos.

J (B, — B.)

=—-NA
ot

(t) = em(t) + eult) = —NA <8Bm(t> - ch(t)>

D1
ot ot (3:51)

. <17 . . /
EIl el Caso €n que ambas ]oo]omas sean 1c1entlcas Yy no se encuentre nimgun

material con magnetizacién apreciable en el niicleo del sistema,

€(m,c) = =N ABopm,c cos(wt) = —N ApgHop, o cos(wt) (3.52)

con B = po(H + M). Una posicién del arreglo que garantice que el mismo
flujo pase a través de ambas bobinas tendrd como resultado una diferencia de

potencial nula ¢ = 0 ya que Hy,, = —H,.
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. . . ./ .
Ahora blen, si se coloca una muestra con magnetizacion M en, por eJemplo,

Ch:

€m = —NAMOW = —NApug (HO cos(wt) + 8(;;?) (3.53)

La diferencia de potencial serd entonces proporcional a la derivada de la magne-
tizacién de la muestra respecto al tiempo:
oM

€E=¢€nte Hopy (3.54)

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

tiempo

1
M= — / .
N edt (3.55)

Las medidas de ESAR se realizaron so]ore muestras séhdas de nanocu]oos e1n

resina epéxica. El protocolo de medida se describe a continuacién:

i Bajo condiciones de campo v frecuencia previamente establecidas, se regis-
tran las sefiales de magnetizacién de la muestra, el fondo correspondiente
al material portador (en este caso resina epéxica) y una muestra de ca-
libracién. La sefial de la bobina de referencia también es registrada para

determinar la dependencia temporal del campo aplicado.

ii Mediante un programa de Matlab@ se ajusta la senal del campo aplicado
en cada caso (muestra, fondo y Cali]oracién) a una funcién sinusoidal de la
forma a + bsin(c2nt — d) de donde se obtienen los valores de amplitud b,

frecuencia ¢, fase d y valor medio a.
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iii Las senales de fondo y muestra se restan v se aplica un filtro pasa bajos

para eliminar interferencia de altas frecuencias

Figura 3.20: En azul: sefial que resulta de la resta de las senales individuales de
muestra y fondo. En rojo: serial después de aplicar el filtro pasa bajos. Imagen

reproducida de [29].

iv A continuacién son integradas las sefiales del paso anterior v una senal de
referencia. Seguidamente son multiplicadas por un factor correspondiente

d b idades d izaci6 i
en cada caso para obtener unidades de magnetizacion y campo magnetico.

v e calcula el drea del ciclo M vs H y consecuentemente el valor de SAR.
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Capitulo 4

Sintesis de nanoparticulas de

magnetita

Existen diferentes métodos de sintesis de nanoparticulas de déxidos de hie-
rro. Entre ellos, se diferencian por el tipo de aproximacién a la escala nano del
material. Cuando se reduce el tamafio de un material desde el bulk, el tipo de
sintesis es denominada top down (0 «desde arriba»). Generalmente este método
se realiza via mecano-sintesis a partir de la reduccién por molienda mecanica de
un material[& 4] y ablacién por laser pulsado[lﬁ, 5] Por el contrario, la aproxi-
macién bottom up (0 «desde abajo») a la escala nano se realiza a partir de la

-/ / / .o ;.
union cle moleculas via crecimiento quimico.

Dentro de este ltimo método mencionado, hay una gran variedad de técnicas
quimicas para la obtencién de nanoparticulas magnéticas. Entre este tipo rutas
se encuentran reportadas mayoritariamente la sintesis por coprecipitacién[%, 28,
2425, 29, 2], reacclones hidrotérmicas[?, 13, 23], sintesis por descomposicién tér-
mica, reacclones sol—gel[35, 22], entre otras. Cada tipo de sintesis determinar4 las

caracteristicas fisico-quimicas de las NPs, costos de produccién y rendimiento. El
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grado de biocompatibilidad (Segﬁn la aplicacién), las propiedades estructurales
como tamaiio, geometria, cristalinidad y su correlacién con las propiedades mag-
néticas del sistema son algunas de las caracteristicas que dependeran del tipo de

/ . .
ruta quimica selecc1onada.

4.1. Sintesis por descomposicion térmica

Las nanopartfculas estudiadas en el presente trabajo fueron obtenidas por
descomposicién térmica de precursores organicos de hierro.

La sintesis por descomposicién térmica es uno de los métodos mas empleados
en la obtencién de nanoparticulas de dxidos de hierro debido a que su produccién
garantiza baja dispersién de tamafios y control sobre las propiedades estructu-

rales como el tamafio final vy la geometrfa, obteniéndose también nanopartfculas

con un alto grado de cristalinidad[307 10, 9, 8§, 27]

Uno de los primeros reportes de sintesis de NPs de éxidos de hierro (especi—
ficamente de magnetita) mediante descomposicién térmica de un paso lo realizd
el grupo de 5. Sun[?)?)] en el afio 2002. El método consistié en el calentamiento
progresivo de los reactivos utilizando como precursor el F €(I1T)acac (acetilacetona—
to de hierro), utilizaron 4cido oleico y oleilamina como surfactantes, y fenil éter
como solvente. El resultado fueron partfculas de magnetita de aproximadamente
4 nm. Posteriormente el tamanio de las nanoparticulas fue incrementado hasta

20 nm mediante su uso como semillas durante una nueva sintesis [33, 15]

Los parémetros estructurales de las nanopartfculas obtenidas por descompo—

sicién térmica y su control durante una sintesis dependen de factores como la
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relacién molar entre el precursor de hierro v el surfactante, la eleccién del solven-
te utilizado (Variando el punto de ebuuicién) y la rampa de temperatura durante
el proceso de calentamiento[g, 27] En el desarrollo del proyecto de doctorado
fueron sintetizadas un amplio niimero de muestras variando los parametros men-
cionados y los reactivos utilizados con el fin de obtener sistemas de NPs con
propiedades cercanas a las de la magnetita bulk, manteniendo el tamano de las
particulas dentro del limite de monodominio magnético y mediante la repeticién
de sintesis estudiar la reproducibilidad de los materiales obtenidos.

En una sintesis tipica de nanoparticulas de mangetita reaccionan 2 mmol de
Fe(IIl)geqe, 8 mmol de surfactante y 50 mL de benzil-éter dentro de un balén
de 150 mL de tres bocas. La sintesis se lleva a cabo bajo una atmésfera inerte
de N, v agitacién magnética. El tipo de rampa de temperatura escogida influye
en la geometrfa y el tamano final de las nanopartfculas. Durante este proyecto
se emplearon dos tipos de rampas de temperatura en sintesis. Una rampa con
pausa de 1h a 200°C y otra rampa continua desde temperatura ambiente hasta
temperatura de reflujo’ a una tasa de calentamiento de ~ 3°C / min en cada caso.
Posteriormente, la solucién es mantenida en reflujo durante un tiempo determi-
nado y después es enfriada hasta temperatura ambiente. Finalmente, se agregan
30 mL de etanol para precipitar la solucién. La muestra obtenida es lavada por
centrifugado mediante la adicién de tolueno y etanol para facilitar la precipitacién
de las nanopartfculas. La muestra en polvo es obtenida secando el precipitado en
vacio[”]. La ﬁgura 4.1 muestra un esquema del montaje experimental en donde
se desarrolla la sintesis.

En general, la sintesis por descomposicién térmica puede dividirse en tres fases

principales, este proceso sigue el modelo de LaMer de nucleacién y formacién de

!Temperatura ligeramente superior a la de ebullicién normal del disolvente. En este caso, el

benzil éter (290°C)
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Figura 4.1: Montaje experimental. (1) Balén de tres bocas de 150mL. (2) Agitador
magnético. (3) Tapones de sellado en silicona. (4) Jeringa para la adicién de reacti-
vos. (5) Sensor y control de temperatura. (6) Manta calefactora. (7) Condensador.

(8) Refrigeracion con agua. (9) Flujo de gas de Ns.

nanocristales[QO, 33] La 1magen 4.2 muestra un esquema de este modelo.

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

LaMer/[6]

. ./ .
Durante la primera etapa (I), la temperatura de reaccién incrementa gradual—
mente hasta que es suficiente para que el precursor de hierro reaccione junto con

el agente reductor (en este caso también Surfactante) y aumente la concentra-
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Figura 4.3: Nanocubos de éxido de hierro recubiertos con dcido oleico. Obtencion

por descomposicion térmica de Fe(IIT)qecqc

cién de mondmeros en la solucién. En la segunda etapa (H), la concentracién
de monémeros Hega a supersaturacion y es aqui donde comienza la formacién de
niicleos. En esta etapa, la cantidad de nticleos aumenta a medida que se reduce la
de mondémeros. Al rededor de 200°C tiene lugar la reaccién de intercambio entre
el acetilacetonato y el surfactante para generar el Complejo precursor de los ni-
cleos. Esta reaccién de intercambio no estd totalmente favorecida y por lo tanto
es de cinética lenta. Una vez se han generado precursores de las part{culas, la
temperatura se eleva hasta el punto de ebullicién del solvente. Su aumento suave
provoca la descomposicién de las especles precursoras, resultando en nicleos de
magnetita. Por tltimo, en la tercera etapa (HI), se produce el crecimiento de
los nanocristales mediados por el equilibrio entre los 4tomos en la superficie del

cristal y aqueuos que se encuentran en 1& solucién €I un proceso Hamado madu—

racién de Ostwald[l] .

Como se habia mencionado anteriormente, uno de los objetivos de este pro-
vecto es la fabricacién de NPs que puedan ser reproducibles en un alto porcentaje

d iedad | ticas. O bsi li
e sus propledades estructurales y magneticas. Lon este proposito, se realizaron
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varias sintesis durante todo el proyecto en las cuales se variaron diferentes pa-
rdmetros de sintesis como la rampa de temperatura, los surfactantes utilizados
y los tlempos en temperatura de reﬂujo. La tabla 4.1 muestra un resumen de
las muestras obtenidas especificando el surfactante empleado, el tipo de rampa
de temperatura durante la antesis, el tiempo de reﬂujo y en algunos casos el

tamatio v la geometria final obtenidos.

Tabla 4.1: Resumen de muestras y pardmetros de sintesis. iy rampa de tempe-
ratura con pausa en 200°C; d : rampa de temperatura continua hasta reflujo. *Uso

de 1,2-Hexadecanediol como agente reductor.

Muestra  Surfactante Rampa temperatura Tiempo reflujo (h) Tamaio medio (nm)
22.07.16 Acido oléico* - 15 —

15.09.16 Acido decanoico e 1 —

16.09.16 Acido oléico - L5 —

M1 Acido oléico /s 2 esferas 12

M2 Acido decanoico Ve 2 esferas bimodal 12 y 22
08.12.16  Acido palmitico /s 2 —

M3 Acido palmitico s 2 flores 52

C1 Acido palmitico / 0.5 cubos 39
24.05.17  Acido palmitico - 1 —

M4 Acido palmitico* /s 2 esferas 25

C2 Acido palmitico 7 0.5 cubos 45
07.03.18 Acido palmitico Ve - —— —

C3 Acido palmitico / - — = cubos 36
10.05.18  Acido palmitico v/ ———

10.06.18 Acido palmitico Ve - —— —

Cc4 Acido palmitico Ve - —— cubos 38
12.12.18 Acido palmitico / - — = —

24.09.19 Acido palmitico s - —— —
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4.1.1. Nanocubos de magnetita

Durante el segundo afio de doctorado se logré una sintesis reproducible de
nanocubos de magnetita con propiedades estructurales de alta calidad y pro-
piedades magnéticas muy interesantes desde el punto de vista de aplicaciones y
fundamentos fenomenolégicos. Estos nanocubos son el foco central en el que se
desarrolla la presente investigacién. El uso de 4cido palmitico en la sintesis de
nanocubos de magnetita se presenta en este tra,]oajo como una novedad respecto
a lo reportado en la literatura[?)?), 30, 10, 9, 27} [nicialmente la introduccién de
este 4cido graso como surfactante se pensé como un medio efectivo para generar

dispersiones sélidas una vez obtenidas las nanoparticulas.

El 4cido palmitico es un 4cido graso con una cadena de 16 4tomos de carbono,
tiene punto de ebullicién de ~ 350°C? y una buena solubilidad en benzil éter.
Estas propiedades lo hacen muy similar al 4cido oleico? que se emplea usualmen-
te en las sintesis de descomposicién térmica de Fe(I1T)gcqc- La diferencia mas
importante es que el 4cido palmftico no presenta un doble enlace en su cade-
na carbonada. Debido a estas similitudes entre ambos, es valido asumir que los
regimenes de temperaturas en el mecanismo de LaMer (nucleaci(/)n y crecimien-
to) son iguales. Sin embargo, es bien conocido que el tamafio y la geometria de
las nanoparticulas dependen del tipo de 4cido graso escogido[?)o, 9] En general,
cuando se utiliza 4cido oleico como surfactante, se producen nanoparticulas con
tamanos entre 5 nm — 20 nm con geometria esférica[33, 34, 27] Sin embargo,
existen reportes de nanocubos de magnetita obtenidos usando 4cido oleico, en
donde las relaciones surfactante:precursor de hierro son modificadas considera-

blemente para controlar la geometrfa[?)?, 18, 12]

http:/ /www.inchem.org/documents/icsc/icsc/eics0530.htm
3https://pubchem.ncbi.nlm.nih.gov/compound/oleic_ acid
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Se ha reportado que la formacién de nanoparticulas con geometria ciibica se
debe a la disolucién y reconstruccién de la superficie. Durante este proceso, las
caras {111} crecen mucho més rapido debido a que tienen la mayor energ{a[SQ}
y el grupo carboxilico del surfactante se une preferentemente a las caras de baja

energia {100} reduciendo su velocidad de crecimiento[l?, 36, 18, 37]

4.2. Intercambio de ligandos

Una de las ventajas de la sintesis de nanoparticulas de magnetita mediante
descomposicién térmica es que proporciona un excelente control del tamafio final
de las NPs y en algunos casos, de la geometria. Sin embargo, para la posterior
aplicacién en terapias mediante hipertermia magnética, éstas particulas no son
buenas candidatas debido a que son estables en solventes orgénicos Como tolueno,
hexano, cloroformo, etc., que no son biocompatibles. Es necesario entonces cam-
biar el recubrimiento de las NPs obtenidas por descomposicién térmica para que

puedan dispersarse facilmente en solventes polares.

Existen diversos procedimientos de intercambio de ligandos reportados en la
hteratura[lg, 21, 14, 11, 31] Durante este proyecto se propuso un método de
intercambio de ligandos facil v simple en el que no fue necesario el uso de reacti-
vos adicionales a los medios dispersores usuales. El intercambio de ligandos para
lograr la estabilidad de las NPs en agua se realizé mediante agitacién mecdnica
prolongada de una solucién de NPs en tolueno, 4cido citrico y agua. Inicialmente,
se propuso realizar el procedimiento siguiendo el protocolo reportado por Kor-
pany et. al[lg} en el que el proceso de intercambio de ligandos es realizado en un

molino. Sin embargo, la baja energla necesaria para la agitacién de la muestra,
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sumada con el tiempo necesario para garantizar un buen resultado, provocaron
el excesivo calentamiento del equipo de molienda utilizado y fue necesario en-
contrar otra estrategia para llevar a cabo la agitacién mecanica prolongada. Se
decidié entonces emplear un equipo de rotacién de tubos de ensayo con veloci-
dad variable y se obtuvieron buenos resultados (Ver figura 44) El procedimiento

definitivo se describe a continuacién.

(a) (b)

Figura 4.4: Proceso de intercambio de ligandos en rotador de tubos. (a) Solucién a
procesar: muestras de NPs dispersas en tolueno, dcido citrico y agua. (b) Agitacién

mecdnica de muestras por rotacion.

1 A una cantidad de 2 mL de solucién de NPs en tolueno (10 mg/ mL) se le

adicionaron 200 mg de 4cido citrico v 10 mL de agua.
2 La solucién resultante se dejé en un sonicador durante 5 min.

/ . ./ . 7 .
3 Despues del proceso anterlor, la SO]UCIOH se aglto mecanicamente en un

rotador de tubos de ensayo a una velocidad de 5 rev /min durante dos dias.

4 Las nanoparticulas fueron separadas por centrifugacién mediante una adi-

14 de tol irar el de surf ini
clon generosa de tolueno para retirar el exceso de surractante organico
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(a) (b) (c) (d)

Figura 4.5: (a) Soluciéon de NPs en tolueno y adicién de agua. (b) Solucién de NPs,
dcido citrico y agua después de sonicacion.(c) Solucién final después de agitacion

mecdnica.(d) Solucién de NPs en agua.

resultante.

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

Para verificar el éxito de este proceso se realizaron anélisis de termogravime-
tria (TC) para estimar la fraccién de masa de éxido de hierro presente en una
muestra de NPs con su recubrimiento de 4cido graso inicial (en este caso acido
palmftico) y para la misma muestra después del intercambio de ligandos (recu—
brimiento de 4cido cftrico). Las medidas fueron realizadas en polvo de muestra de
NPs en un equipo Shimatzu TG-50. Durante las mediciones, las muestras fueron
mantenidas dentro de crisoles de platino y calentadas a una tasa constante de
10 K/min bajo un flujo de nitrégeno de 20 mL/min. Las medidas se La figura
4.6 muestra los resultados obtenidos. En el caso de la muestra recubierta con

4cido palmitico (NPS@AP) se obtuvo una pérdida de masa del 10,6 % correspon-
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Figura 4.6: Resultados de medidas TG para una muestra de nanoparticulas recu-
bierta con dcido palmitico (negro) y una muestra obtenida mediante el proceso de

intercambio de ligandos, recubierta con dcido citrico (azul).

diente al recubrimiento; por otro lado, la masa perdida de recubrimiento para la

muestra con acido citrico fue del 3,6 %.
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Capitulo 5

Resultados y analisis

En este ca,pftulo se presentarén los resultados obtenidos de la caracterizacién
estructural y de propiedades magnéticas de NPs obtenidas por sintesis por des-
composicién térmica presentadas en el capitulo 4. Las muestras seleccionadas son
aquellas de la tabla 4.1 mostrada en dicho capitulo y de las cuales se especificaron

~ d ,
tamano medio y geometria.

5.1. Caracterizacion estructural

En esta seccién se presentan los resultados de la caracterizacién estructural
de las nanoparticulas obtenidas. Este tipo de caracterizacién se fundamenta en
dos tipos de mediciones experimentales diferentes y complementarias entre si. La

obtencién de imdgenes TEM v medidas de SAXS en dispersiones liquidas.

.« 7 / . /
Para la observacién de nanopartlculas en 1magenes T'E M, se prepara una
./ ./ .
suspension de NPs a una concentracién aproxnrnada de 0,1 mg/mL en agua o
I ’ I E 14 icacion d i
tolueno segun sea el caso. [ista suspension es puesta en sonicacion durante 15 min

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

funcién del vector de dispersién.

5.1.1. Caracterizacion estructural por imagenes T'EM

Tal y COmo fue mencionado en el capftulo 4, dentro de las partfculas obtenidas
durante este proyecto de investigacién un grupo de ellas mostraron una geome-
tria ctibica bien definida. Con el fin de diferenciar las propiedades magnéticas y
estructurales de las NPs estudiadas, se presentaran los resultados dividiendo en
dos grupos a dichas muestras. El primer grupo corresponde a las particulas que
no presentan geometrfa ctibica y el segundo a las partfculas que s1 presentan esta

7 .
caracteristica.

5.1.1.1. Nanoparticulas que no presentan geometria ctubica

A continuacién se presentan imagenes TEM de NPs que presentan geome-
trias diferentes a la ctibica. Desde ahora, éstas muestras serdn identificadas como
M1, M2, M3y M4. En la figura D.1 se muestran las distribuciones de tamafio ob-
tenidas por conteo simple v los ajustes correspondientes mediante funciones tipo
Log-normal. El tamafio medio v la dispersién obtenida del ajuste se muestra en
cada caso. La condiciones de sintesis en la obtencién de estas NPs se especifican
al final de la figura.

Es importante notar que mediante este tipo de caracterizacién es posible
validar el cambio en los pardmetros de sintesis dependiendo del tipo de nanoes-

tructura que se desea. En diferentes aplicaciones es necesario conocer el tamano
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a) b)

M1 M2
c) d)
M3 M4

a) M1 Surfactante: dcido oleico. Rampa de temperatura en dos etapas. Tiempo de reflujo: 1.5h
b) M2 Surfactante: dcido decanoico. Rampa de temperatura en una etapa. Tiempo de reflujo: 2h
¢) M3 Surfactante: dcido palmitico. Rampa de temperatura en una etapa. Tiempo de reflujo: 2h
d) M4 Surfactante: dcido palmitico. Uso de 1,2-hexadecanediol como agente reductor.

Rampa de temperatura en una etapa. Tiempo de reflujo: 0.5h

Figura 5.1: Imdgenes TEM vy distribuciones de tamano de particulas sintetizadas
por descomposicion térmica. Dependencia del tamafio y la geometria a partir de

pardmetros de sintesis. Identificacion de muestras: a) M1, b) M2, ¢) M3, d) M4.

v también la forma de las NPs a fin de mejorar su desempetio. Con este tipo de

/ . . . . .
sintesis se obtiene un ampllo abanico estructural para estos sistemas.

Una herramienta fundamental que ofrece el estudio de imagenes TEM en la
caracterizacién estructural es la determinacién de los planos cristalinos presentes
en las NPs. Estos pueden observarse en imégenes de alta resolucién de part{culas
aisladas. La figura D.2 es un ejemplo. Aqui, se escogieron imdgenes de alta resolu-
cion correspondientes a tres de los sistemas presentados en la Egura 5.1. En cada
caso se muestra la transformada de Fourier de la imagen original y seguidamente
una imagen resaltando en color los planos cristalinos de las NPs que son visibles

la téeni
con la tecnica.

El proceso para determinar los planos es el siguiente: 1) Se realiza la trans-
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formada de Fourier de la imagen original; 2) Se enmascaran los puntos de di-
fraccién de la imagen transformada para luego realizar una anti-transformada
de tal manera que se obtiene la mmagen T'EM nuevamente pero esta vez con
s6lo la informacién que se desea; 3) Se resaltan con color los planos que se han
obtenido a partir de la mascara en el punto 2. Sabiendo que el sistema en estudio
se compone de nanoparticulas de magnetita, suponemos entonces una red FCC
de la cual a partir de los planos cristalinos v la distancia entre planos es posible

obtener el parametro de red en cada caso mediante la relacién:

a
= UETETE o1

donde d es la distancia entre planos, aes el parametro de red y h,k,l son los
indices de Miller. El pardmetro de red determinado se muestra en el inset de las

imégenes en la figura 5.2,

5.1.1.2. Nanoparticulas con geometria ciibica

A continuacién se presentan imagenes TEM de NPs que presentan geome-
tria ctibica. A partir de ahora, estas muestras seran identificadas como C1, €2,
C3 v C4. Al igual que en la seccién anterior, en la figura 5.3 se muestran las
distribuciones de tamafio obtenidas por conteo simple de mds de 300 particu-
las en cada caso. La cuantificacién de estos estimadores estadisticos se realiza
mediante ajuste de funciones tipo Log-normal a los histogramas de distribucién
de tamatios. El tamafio medio y la dispersién obtenida del ajuste se muestra en
cada caso. Es posible apreciarse una geometria ctibica bien definida en cada caso
con tamafio promedio de 39 nm y muy baja desviacién estandar derivada del
ajuste. Estos resultados demuestran la buena reproducibilidad de la sintesis de
nanocubos altamente monodispersos.

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

(b) M3

(c) My

Figura 5.2: Determinacion de planos cristalinos y pardmetros de red

ya presentadas en la figura .3. Los planos (400) y (220) de una estructura FCC
son resaltados en color azul y rojo mediante el mismo procedimiento descrito
en la seccién anterior para particulas no ciibicas. Estos NCs muestran un alto
grado de cristalinidad con crecimiento en las caras {100}. Este resultado esté
en concordancia con otros sistemas de nanocubos de magnetita reportados en
la hteratura[M, 20, 13] La correlacién de estas propiedades estructurales con
las propiedades magnéticas ha sido también reportado en la literatura en donde

se concluye que los planos cristalinos bien definidos en los NCs contribuyen al

121



C1 C2
c) d)
C3 c4

Figura 5.3: Imdgenes TEM vy distribuciones de tamafio de particulas con geometria
cibica sintetizadas por descomposicién térmica. Identificacion de muestras: a) C1,

b) C2, ¢) C3, d) CA.

incremento en la anisotropia superﬁcial[?& 18]

A partir de las imdgenes TEM y el andlisis subsecuente, puede concluirse
que los nanocubos obtenidos son monocristalinos, con distribucién de tamafio
muy reducida y que por su tamatio medio se encuentran por debajo del limite de
monodominio para la magnetita[l, 17] La figura 5.5 tomada de la referencia[l?}
ilustra mejor esta situacion. En el caso de los nanocubos presentados aqui, el
lado del cubo se encuentra dentro del monodominio. Més atin, en este trabajo
determinan experimentalmente que el tamafio critico monodominio tiene un valor
de 75(3) nm, valor que coincide con el tedrico de 76 nm para nanoparticulas
cﬁbicas[4].

En especial, puede notarse en las imdgenes que parece existir un ordenamiento
en el mecanismo en que los nanocubos se unen para formar clisters evidenciando

. . / /
una tendencia a estructuras 2D de tipo cadena; esto se podra comprobar mas

adelante con 105 resultados de 1as medidas cle SAXS

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

(b) C2

(c) C3

(d) C4

Figura 5.4: Determinacién de planos cristalinos y pardmetros de red para las par-

ticulas con geometria cubica.

realizada en cada caso.
Hasta este punto hemos comprobado mediante el andlisis de im4genes TEM
que la ruta quimica elegida permite obtener NPs con diferentes tamanos, baja

. -/ / /- nE . ~ R
dlspersmn, geometrlas esferlcas y CublC&S medlante pequenas variaciones €n ]OS
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Figura 5.5: Relacién entre el tamafio medio de particula y el campo coercitivo.

La linea azul muestra la tendencia en la relacion para nanoparticulas cibicas de

F6304[17].

Tabla 5.1: Pardmetros estructurales obtenidos a partir de las imdgenes TEM de

las muestras estudiadas.

Muestra Geometria Tamaiio medio (nm) Desviacién estdndar (nm)

M1 Esférica 12.0 2.3
M2 Esférica/Flor 12.1/21.3 2.8/2.8
M3 Flor 51.5 14.7
M4 Esférica 24.8 4.5
1 Chibica 38.1 8.1
2 Cibica 45.0 4.1
c3 Ciibica 35.9 4.7
c4 Cuibica 38.1 6.4

parametros de sintesis como el tipo de rampa de calentamiento y los reactivos
utilizados. Se evidencié también que la sintesis que resulta en particulas cibicas

es reproduci]ole en cuanto a la forma y tamano de las muestras obtenidas. A con-
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inuaci I ltad I izacié |
tiuacion complementaremos estos resultados con la caracterizacion estructura

mediante medi&as cle SAXS €n una de 1&8 muestras de nanocubos.

5.1.2. Caracterizacion estructural por medidas de SAXS

En esta seccién se muestran resultados v andlisis de las medidas de SAXS
realizadas en la muestra de nanocubos etiquetada como C'1 con un tamafio medio
TEM de 38,1(8,1) nm. Las medidas se realizaron en una dispersién de 10 g/L
de muestra en tolueno y agua (Ahora muestras C1y C 1A). De los resultados es
posible obtener informacién sobre el grado de aglomeracién y la forma de clister.
Los patrones de intensidad de SAXS fueron ajustados considerando un factor de
forma ctibica junto con una distribucién tipo Log-normal de tamafios. La forma-
cién de clisters debido a las interacciones entre particulas fue tomada en cuenta
mediante un factor de estructura tipo fractal de masa. Por otro lado, la contribu-
cién a la intensidad de dispersién por parte de particulas aisladas fue modelada
considerando interacciones locales de volumen excluido en primera aproximacién
mediante un potencial de esferas duras. Estos ajustes realizados sobre particulas
ctibicas con configuracién espacial aleatoria se realizd mediante un programa de
Matla]o@ desarrollado especificamente para este fin, donde fue necesario calcu-
lar la convolucién del factor gr en I(g,r) con una distribucién Log-Normal de r
para todos los dngulos posibles de 0 a pi/2 e integrar la funcién resultante junto
con el factor de estructura para finalmente obtener los parémetros de ajuste del
resultado experimental.

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

En valores bajos del vector de dispersién ¢, los patrones de intensidad SAXS
son consistentes con la existencia de agregados de nanoparticulas. Para valores

-1 ] de dispersic leve
cercanos a ¢ ~ 0,2nm™", los patrones de dispersion muestran un leve incremento
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Figura 5.6: Medidas de intensidad SAXS para particulas ciubicas dispersas en (a)
Tolueno y (b) Agua

relacionado al tamafio medio de los NCs. En el inset de la figura 5.6 se puede
apreciar la excelente concordancia entre las distribuciones de tamafno obtenidas
por histogramas a partir de imdgenes TEM vy las obtenidas por ajuste de intensi-
dad SAXS. La tabla 5.2 muestra los parametros de ajuste obtenidos para ambos
tipos de dispersion. Las dos funciones de distribucién de tamafio tienen valores
de parémetros muy similares. En el caso de los factores de estructura, un valor
cercano a 0,5 en la fraccién de volumen Iy indica que los NCs tienden a formar
clusters en ambos tipos de coloide. La forma de los cliisters estd definida por la
dimensién fractal d §~ 2 que corresponde a una formacién de estructura plana.
El limite superior de tamafio de clister ¢ fue fijado en 114nm que es el valor
mas bajo posible tal que es congruente con el primer punto experimental median-
te la relacion 27 /€ = O,O4nm_1[29]. Los resultados obtenidos estan en excelente
acuerdo con lo observado en las imdgenes TEM donde fue evidenciada la forma-
cién de clisters y su tendencia a formar arreglos de estructuras planas v de tipo
cadena; este tipo de estructuras también se han citado en la literatura[z()].

A continuacién se muestran resultados de mediciones de intensidad SAXS de
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Tabla 5.2: Pardmetros de ajuste SAXS. Lado medio de particula Ly, desviacidon
estdndar s (nm), fraccion de volumen local de particulas f,, tamano de clister ¢

(nm) y dimensidén fractal dy.

Muestra Lo (nm) s (nm) Ip £ (nm) dy

c1 38(3)  1.7(9)  0.52(2) 114 1.8(2)

C14 37(2)  1L1(4) 050(4) 114 2.0(2)

muestras de nanopartfculas de magnetita con tamanos y geometrfa diferentes a
las presentadas. Estas muestras fueron realizadas durante la investigacién corres-
pondiente a la Maestria en el laboratorio de bajas temperaturas del Instituto de
Fisica Gleb Wataghin en la Universidad Estadual de Campinas. Las muestras
corresponden a nanoparticulas de magnetita sintetizadas bajo la misma técnica
de descomposicién térmica. La figura 5.7 muestra los resultados de las medidas
de intensidad SAXS con su respectivo ajuste[??)}. En cada caso esté especificado
el tipo de factor de estructura. Para las tres muestras se utilizé un factor de for-
ma esférica. Estos resultados son presentados a modo de comparacién entre las
particulas ctibicas obtenidas durante este proyecto y nanopart{culas con tamanos

y geometrfas diferentes.

Las diferencias mas evidentes respecto a los resultados anteriores se ven refle-
jadas en el tamafio medio v el grado de agregacién determinado por la dimensién
fractal ¢ 1. En especial, la muestra M2 de la cual se obtuvo un valor de dimensién

fractal cercano a 3, indicando que los agregados tienden a formar una estructura
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Figura 5.7: Medidas de intensidad SAXS de nanoparticulas de magnetita. MI :

NPs esféricas de 5nm; My: NPs esféricas de Snm; MQ?: NPs hexagonales de 19nm.

Tabla 5.3: Pardmetros de ajuste SAXS. Tamafio medio de particula Dy, desviacion

estdndar s (nm), fraccién de volumen local de particulas f,, tamano de clister &

(nm) y dimension fractal dy.

Muestra Dg (nm) s (nm) Io ¢ (nm) dy

M7 45(2)  052(1) - 20.1(1) 2.36(1)
Mg 7.0(4)  0.70(2) 0.31(3) 16.10(2) 1.94(2)
M2 18.6(2)  1.66(3) 0.46(1) 48.66(4) 2.92(8)

sélida en bloque, a diferencia de las otras muestras que tienden (al igual que los

nanocu]aos) a formar estructuras planas.
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. . ./ / .
Las propledades estructurales estudiadas en esta seccién seran relacionadas
I iedad an I fcul ’
con las propledades magneticas que presenten las nanoparticulas y que seran

objeto de estudio en la siguiente seccién.

5.2. Carcterizacién de propiedades magnéticas

Las propiedades magnéticas de cada muestra fueron estudiadas mediante las
medidas de magnetizacién d.c. Aproximadamente Dmg de cada muestra en polvo
fueron medidos en capsulas de gelatina selladas con cinta de teflon v colocadas

en el porta-muestras del equipo correspondiente (ver capitulo 3)

5.2.1. Ciclos de magnetizacién en funcién del campo

Todos los ciclos de magnetizacién en funcién del campo a temperatura am-
biente fueron realizados en el VSM. A continuacion se muestran los resultados

obtenidos de estas mediciones.
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Figura 5.8: Ciclos de magnetizacion en funcién del campo aplicado para las mues-
tras a) M1 y M2; b) M3 y M4. El inset muestra la zona de campos bajos. La mag-

netizacion de saturacion y el campo coercitivo son especificados en cada caso.
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Los ciclos de magnetizacién en funcién del campo aplicado se realizaron para
las muestras presentadas en las secciones anteriores. La figura 5.8 muestra las
curvas de magnetizacién a temperatura ambiente por masa de muestra para (a)
M1y M2; (b) M3y M4. En cada caso se ha realizado un ajuste con una funcién
de Langevin junto con una distribucién Log-normal de momentos magnéticos

siguiendo la ecuacién 2.12 presentada en el capitulo 2.

Del ajuste se obtuvieron los valores de magnetizacién de saturacién y campo
coercitivo en cada caso. De estos resultados se puede determinar que las muestras
M1y M2 se encuentran en estado de equilibrio termodindmico o superparamag-
nético al ser su campo coercitivo casi nulo v por lo tanto se espera que el sistema
se componga de nanoparticulas monodominio[l, 17] En el caso de la muestra
M2, la cual presenta una distribucién bimodal de tamarios, el resultado corres-
ponde a la contribucién de dos poblaciones de particulas con tamafio medio de
12 nm y 21 nm. din embargo, ambos tamafios se encuentran dentro de el limite
monodominio de la magnetita, por lo tanto ambas poblaciones se encuentran
en el estado de equilibrio. La diferencia en la magnetizacién de saturacién para

ambas muestras es esperacla debido al tamafio de partfcula en cada caso.

. ./ .

Una situacién diferente se encuentra en la ﬁgura 5.8 (]o), donde se muestran

los ciclos d izacié I E b
os ciclos de magnetizacion para las muestras M3 y M4. Ein este caso, ambos
sistemas presentan un campo coercitivo mayor que en el caso anterior. Decimos
entonces que para estas muestras el sistema se aleja un poco del equilibrio, en

ial | fculas de casi ! | lfmi
especial para la muestra M3, que son particulas de casi 50 nm y estan en el limite
ior d fcul dominio de | ita. [ ial en el
superior de particulas monodominio de la magnetita. ['n este caso especial en e
| fcul ipo flor, el iti did
que las particulas presentan una estructura tipo 1or, el campo coercitivo medido

puede ser debido a la interaccién entre partfculas. Se espera que el valor de He
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para estas particulas sea menor al esperado debido al tipo de estructura que
presentan. Respecto ala magnetizacién de saturacién, el valor presentado por la
muestra M3 es el esperado dado el tamafnio medio de las nanopartfoulas. En el
caso de la muestra M4, se observa una notable reduccién de la magnetizacién
de saturacién respecto a las otras muestras, en particular la M2 que tiene una
poblacién con tamatios similares; este resultado es debido principalmente a la
accién del agente reductor ],2—hexac[ecanedio] durante la sintesis. El efecto de
este compuesto es controlar la oxidacién de los iones Fe?*; en este caso, el resul-
tado de una magnetizacién de saturacién de 48 Am? /kg es una muestra del alto
grado de oxidacién de las nanopartfculas. Se espera entonces que este sistema
tenga una relacién maghemita / magnetita muy alta lo que serd presentado con

més detalle en la seccién de espectroscopia Méssbauer.
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Figura 5.9: Ciclos de magnetizacion en funcién del campo aplicado para las mues-
tras a) C1 y C2. El inset muestra la zona de magnetizacion a campos altos en
funcién de 1/H. La magnetizacién de saturacion se especifica en cada caso. b) Zona

de campos bajos. Campo coercitivo especificado en cada caso.

Al igual que para las muestras anteriores, en las ﬁguras 5.9 y 5.10 se presen-
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tan las curvas de magnetizacién en funcién del campo aplicado a temperatura

ambiente de las muestras C 1, C2 y C3, C4, respectivamente.

En ambas Eguras (a) se presenta en el inset la zona de altos campos o de
saturacion con la magnetizacién en funciéon de 1/H. En este caso, las cuatro
muestras de nanocubos presentan campos coercitivos altos que sugieren que las
muestras estan en estado ]oloqueado a temperatura ambiente. Por esta razén, un
ajuste de la magnetizacién en funcién del campo aplicado mediante una funcién
de Langevin no es apropiado. Por el contrario, una expresién de la magnetizacién
en el limite de campos altos fue empleada para ajustar esta zona y obtener un
valor para la magnetizacién de saturacién. Esta expresién es llamada como «ley

. .o/ </
de aproximaciony a la satura010n[6]:

M(H) = M, (1 - 2) —\H (5.2)

donde H es el campo aplicado, y v a son constantes. Al ser medida en polvo,
las NPs no pueden rotar fisicamente y por ende la respuesta es asociada sola-
mente a la relajacién de Néel de los momentos magnéticos; de esta manera, las
constantes son relacionadas con la anisotropia magnetocristalina y las direccio-
nes de facil / dificil magnetizacién[g?)}. El inset en las figuras 5.9 (a) y 5.10 (a)
presenta un grafico de M en funcién de 1/H. Usando como funcién de ajuste
la relacion (5.2) se obtienen los valores de magnetizacion de saturacién que se
muestran en las mismas.

Respecto a los valores de campo coercitivo, todas las muestras presentan
un comportamiento similar y aproximadamente con el mismo valor. Sin embar-
g0, la muestra C2 presenta un comportamiento especial cerca de el cambio de
signo en el campo aplicado que se observa como una disminucién rapida de la

. ./ . .
magnetizaclion. Este tipo de comportamiento se ha observado en muestras de na-
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Figura 5.10: Ciclos de magnetizacion en funcidon del campo aplicado para las mues-
tras a) C3 y C4. El inset muestra la zona de magnetizaciéon a campos altos en funcién
de 1/H. La magnetizacion de saturacion se especifica en cada caso. b) Zona de cam-

pos bajos. Campo coercitivo especificado en cada caso.

/ YA . . . . . . .
nopartlculas magneticas que mediante fuertes interacciones dlpolares minimizan
I { itica ab [ f i illo/d]. £

a energla magnetostatica abruptamente al rormar estructuras tipo anillo|d|. Ls-

te tipo de comportamiento sera analizado con mayor profundidad en el capitulo 0.

Comparando los resultados de ambos grupos de particulas se puede notar que
las diferencias mas importantes se encuentran en los valores de la magnetizacién
de saturacién. Estas diferencias estdn asociadas principalmente a la diferencia
de tamafios y consecuentemente a las relaciones 4rea / volumen en cada muestra.
En el caso de la coercitividad, la relacién entre el volumen de las particulas v la
constante de anisotropfa efectiva K aumentan la barrera que separa los estados
de minima energfa de los momentos magnéticos (ver capftulo 2) Por lo tanto,
una vez que los momentos magnéticos se encuentran orientados en la direccién
del campo aplicado y el sistema tenga una magnetizacién no nula, el campo nece-

sario para llevar al sistema a un valor de magnetizacién igual a cero dependera de
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la altura de la barrera de energia dada por KV, que depende de las propiedades
estructurales de las NPs. La intensidad de las interacciones dipolares también
juega un papel importante en la transicién entre los minimos de energia, o dicho
de otra forma, en la altura de la barrera KV. El tipo de medida v la condicién
inicial del sistema es importante en este caso. Je inicia con la muestra en estado
de saturacién magnética; aqui los momentos magnéticos estan alineados con la
direccién del campo aplicado. La disminucién total del campo desde este estado
durante el ciclo no afecta en este caso a las partfculas fuertemente Interactuantes,
que permanecen en la direccién establecida por el campo aplicado. La agitacién
térmica no logra ser suficiente para vencer la barrera de energla debida a la an-
isotropia efectiva y al campo de interaccién entre particulas que tiende a fijar
también los momentos magnéticos. De esta manera, cuando el campo aplicado es

nulo, la muestra retiene su magnetlzamon generando una coercitividad en el ciclo.

La tabla 5.4 muestra la relacién de las propiedades magnéticas determinadas
por las medidas de MvsH y el tamano medio de nanoparticula en cada caso. El
momento magnético medio fue determinado mediante la relacién 1 = M, V. La
figura 511(]3) muestra la diferencia absoluta entre el momento magnético medio
() calculado con la anterior relacién y aquél determinado por el ajuste median-
te la funcién de Langevin distribuida (ecuacién 212) La relacién directa entre
el volumen vy la diferencia entre los valores de momentos magnéticos determi-
nada es clara y congruente con la desviacién del régimen superparamagnético
(comportamiento tipo Langevin).

La figura 5.11 muestra dos graficos del momento magnético y el campo coer-
citivo en funcién del tamanio de particula respectivamente. En el primero se
presentan los resultados del 7 obtenido por la relacién w=MVy el valor ob-

tenido por ajustes con funcién de Langevin (eq 212) En particular se destaca
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Tabla 5.4: Relacién entre el tamanio medio de las nanoparticulas con sus propie-
dades magnéticas. * A partir de la relacion y = MsV. *A partir del ajuste mediante funcién de

Langevin.

Muestra Tamafio medio (nm) M,(Am?/kg) (u)(x10%p)" (u)(x10%up)’ Hc (kA/m)

M1 12.0 65.65(5) 6.37(5) 1.6(1) 99.1(5)x 1073
M2 12.1/21.3 80.21(3)  7.97(9)/43.5(1) 2.3(1) 3.5(4)
M3 515 79.49(5) 609(14) 2.3(2) 81.0(8)x 1073
M4 24.8 48.26(5) 41.3(3) 2.6(1) 5.9(5)
c1 38.1 79.03(3) 245(2) 2.0(1) 6.0(7)
c2 45.0 75.46(14) 386(1) 3.0(1) 6.2(1)
C3 35.9 76.56(14) 199(1) 2.0(1) 7.4(1)
C4 38.1 74.30(13) 231(1) 2.0(1) 7.2(1)

la diferencia entre los valores obtenidos por ambos métodos. En el primer caso
corresponden al resultado de suponer que los momentos magnéticos de las parti—
culas responden coherentemente en el monodominio. El segundo caso demuestra
que para tamanos de partfcula mayores a 20 nm el comportamiento se desvia de
una funcién de Langevin. De esto se concluye entonces que un ajuste mediante
esta funcién no representa el comportamiento real del sistema para la mayor
parte de las muestras estudiadas. En la figura 5.11 (b) se muestra la relacién
entre el campo coercitivo a temperatura ambiente en funcién del tamano. Aqui
se muestra el resultado esperado en el que el valor de He aumenta conforme se
incrementa el tamanio medio de particula. En la muestra 13 (Seﬁalada en el re-

cuadro rojo), el valor de He se aleja de esta tendencia debido a la estructura tipo
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. /
«nanoflory que presenta. El conjunto de partlculas que forman esta estructura re-
ducen | { tica de tal | izaci6 4
ucen la energia magnetostatica de tal manera que la magnetizacion espontanea

en ausencia de campo es reducida.
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Figura 5.11: Propiedades magnéticas en funcién del tamafio. (a) y (b) Diferencias
entre los valores de momento magnético medio utilizando la relacion = M,V y el
ajuste mediante funcién de Langevin. (c) Valor de campo coercitivo a temperatura
ambiente en funcion del tamarnio medio de particula. El recuadro rojo indica el re-

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

A continuacion se presentan resultados de medidas de magnetizacion zero
p g

field cooled/ field cooled de algunas de las muestras estudiadas. En adicién, se

presentan resultados de medidas en muestras que no corresponden alo trabajado

durante el proyecto de investigacién de doctorado, sin embargo son ttiles para

. . 71 - .
reallzar comparaciones y anahsls Complementarlos.
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Figura 5.12: Curvas de magnetizacién zero field cooled/field cooled. El inset mues-
tra la derivada de la magnetizacion zfc respecto a la temperatura. (a) y (b) corres-

ponden a datos tomados de la referencia [23].
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La figura 5.12 muestra curvas de magnetizacién zfc/fc para muestras con
tamano medio v geometrias diferentes. En (a), la medida corresponde a nano-
particulas esféricas de 8 nm de diémetro; la temperatura de bloqueo para este
sistema es cercano a los 50 K, mostrando un comportamiento tipo ley de Curie
a partir de los 100 K que es la temperatura de irreversibilidad. En el inset de
la grafica se muestra el comportamiento de la derivada de la magnetizacién zfe
respecto a la temperatura; para este tipo de muestras, donde el tamaro es tal
que la muestra se encuentra en el régimen superparamagnético a temperatura
ambiente, se puede observar un tnico pico el cual se encuentra cerca de la tem-
peratura de bloqueo del sistema. La determinacién de la temperatura de bloqueo
media del sistema se logra mediante un andlisis que involucra también la curva

de magnetizacién [0[23, 3}

En el caso de las muestras estudiadas previamente al doctorado se nota cla-
ramente que la temperatura de ]oloqueo de cada sistema se encuentra por encima
de los 300 K a excepcién de la muestra Mg que presenta una temperatura de
bloqueo bien definida al rededor de los 25 K. El resto de estos sistemas estan en
el régimen Hoqueado en todo el rango de temperaturas de la medida.

La muestra ]\/[1092 muestra la transicion de Verwey[?)?, 23] cerca de los 110 K. Las
muestras M4 y C1 también presentan esta transicién pero modificada en tem-
peratura. En los dos casos, gracias a la funcién d(az, fc)/dT vemos la transicién
al rededor de 85 K. Este corrimiento de la transicién, que en la magnetita bulk
se presenta a 120 K, se debe a desviaciones de la estequiometrfa presentes en las
nanoparticulas como vacancias y oxidacién parcial en la superﬁcie[?)l, 21, 24]
Los detalles acerca de la estequiometrfa en éstas muestras seran estudiados en la

</ 7 .
sSeccion referente a espectroscopla MOSS[)&UGI’.
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Una de las caracteristicas principales en el efecto de las fuertes interaccio-
nes entre particulas se puede notar en el comportamiento de la magnetizacién
fe. Cuando existen fuertes interacciones dipolares, la curva fc permanece casi
constante durante todo el rango de temperaturas [22, 9] Este comportamiento se
aprecia en las figuras D.12 (b), (c) y (d)

El comportamiento de la funcién d(M..)/dT también muestra un pico cer-
ca de la temperatura minima de medida que estd relacionado con fenémenos
colectivos del sistema de nanoparticulas dentro del minimo de energfa[?l, 24]
Cuando el sistema se encuentra en el régimen de bloqueo, la medida de magneti-
zacién se torna sensible a las fluctuaciones locales dentro de este minimo. Estas
fluctuaciones se ven afectadas también por las interacciones dipolares que a ba-
jas temperaturas se hacen importantes en este tipo de medidas. La figura 5.13
muestra el comportamiento de la funcién d(M.;.)/dT a diferentes intensidades
de campo aplicado para la muestra C'1. En cada caso, los picos se presentan a la

' d d fend Srmi ivad
misma temperatura demostrando que es un renomeno termicamente activado.
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Figura 5.13: Funcion d(M..)/dT para la muestra C1 a diferentes intensidades de

campo aplicado.
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Hemos visto hasta ahora las propiedades magnéticas fundamentales que ca-
racterizan los sistemas de nanoparticulas estudiados. En consecuencia se ha mos-
trado la relacién entre las caracteristicas estructurales vy las propiedades antes
mencionadas. De ha notado también que los pardmetros de sintesis influyen tam-
bién en estas propiedades. La relacién magnetita / maghemita en el contenido de
las muestras estudiadas serd evaluado a continuacién mediante los resultados
de las medidas de espectroscopia Méssbauer. Estos resultados se relacionaran
consecuentemente con los mostrados en las dos secciones precedentes. Mis aﬁn,
se determinard las constantes de anisotropia efectiva y de superficie a tempera-
tura ambiente mediante la correlacién entre las propiedades estructurales y los

parametros hiperfinos obtenidos en los espectros Mossbauer.

5.2.3. Espectroscopia Mossbauer

Fueron obtenidos los espectros Mossbauer de 14,4 keV 57Fe a 300 K en geo-
metria de transmisién con una fuente nominal Cosz(Rh) de 20 mCi en matriz
Rh v con un perfil de velocidad triangular. Los corrimientos isoméricos son re-
portados respecto al a — Fe. El espesor de cada absorbente es de 12 mg/ cm?.
El ndmero de canales para guardar informacién de gamma transmitido versus
velocidad de fuente / absorbente fue 1024. El ancho de linea del espectrometro es
de 0,22 mm/s para una l4mina absorbente de o — Fe de 12 pm.

La ﬁgura 5.14 muestra resultados de medidas en las muestras que no presen-
tan geometria ctibica. Aquf se pueden apreclar claramente los efectos de tamano
en cada muestra. La muestra M 1, con particulas de 12 nm muestra un compor-
tamiento muy diferenciado al resto. Esto es debido a que el volumen medio se
encuentra cerca del volumen critico de bloqueo en el caso de la espectroscopia
Méssbauer (ver capftulo 2, seccién 3135) En el caso de las muestras M2 y M4,

/ .. . /.
sus Volumenes son 81m11ares y se encuentran por encima de este volumen critico.
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Sin embargo7 el ancho de las lineas 1 y 6 del espectro muestran un comporta-

miento tipico de nanoestructuras de magnetita en donde las contribuciones de

ambos sitios se solapan ensanchando estas Hneas[15, 8, 21, H]. En particular, el

espectro de la muestra M3 se aproxima al de la magnetita buH{[30, 7} siendo la

muestra con partfculas mas grandes (51 nm). En este espectro se 10gra apreciar

que las contribuciones de ambos sitios se logran distinguir mucho més en la linea

1 del espectro.
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Figura 5.14: Medidas de espectroscopia Mossbauer para muestras con geometria

no cubica.



Enla ﬁgura 5.19 se presentan los resultados de medidas sobre las muestras con
geometrfa ctibica. En este €aso, todas las muestras presentan un comportamiento
muy parecido ya que los voltimenes medios de los nanocubos son aproximada—
mente equivalentes entre si. El espectro de la muestra €2 muestra el solapamiento
entre las dos contribuciones en la linea 1 atin cuando es la muestra con nanocu-
bos més grandes (45nm). Este comportamiento se debe a una oxidacién parcial

importante presente en los nanocubosm.

Siguiendo el modelo presentado en el capitulo 3, seccién 3.1.3.6, mediante una
relacién de la distribucién de tamano obtenidas de andlisis de im4genes TEM
y el campo hiperfino, se realizd el ajuste considerando los dos sitios para iones
Fe3* y Fe?5t. Los pardmetros de ajuste obtenidos mediante este proceso para

1OS dos grupos de muestras son presentados en la ta]ola 55

5.2.3.1. Determinacion de la estequiometria a partir de ajustes Moss-

bauer

[nformacién adicional sobre la estequiometria de cada muestra puede ser ob-
tenida a partir de los espectros Méssbauer mediante el método del «corrimiento
isomérico medio» [8, 10] Este método se basa en que el corrimiento isomérico
medio pesado por area a temperatura ambiente, Isgr, se correlaciona con la
composicion magnetita/ maghemita de la muestra y permite determinar la es-
tequiometrfa de la muestra medida. Esto se fundamenta en que la absorcién
Mésshauer por parte de cada nticleo de > Fe que se encuentra en la muestra
estéd determinada por el entorno local de ese nicleo. Dado que el corrimiento
isomérico se relaciona con el entorno quimico del niicleo, determina muy bien los
dos estados de carga presentes (Fe?t, Fe3t) asi como la distincién entre sitios

octaedrales o tetraedrales debida a la coordinacién de oxfgenos en ese entorno.
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Figura 5.15: Medidas de espectroscopia Mdssbauer para particulas con geometria

cubica.

Gracias a que cada niclo 7 Fe en la muestra contribuira al espectro de absorcién
medido con igual probabilidad, el corrimiento isomérico medio pesado por 4rea
debe ser un pardmetro representativo de la suma de las probabilidades de que
los nicleos " Fe se encuentren influenciados por entornos con caracteristicas de

la magnetita o de la maghemi‘ca[lo, 20, 8]

El pardmetro I'spr presenta una relacién lineal con «, siendo « el porcentaje
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Tabla 5.5: Pardmetros de ajuste de los espectros Mdossbauer. Los subindices 1 y 2

corresponden a los sitios Fe3t y Fe?5t respectivamente.” La muestra M, fue ajustada

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

con Hyy = 0.

Muestra Is; (mms™') Isy, (mms™) A;/As Hpp(T) Hiypo(T)
M 0.412(17) 0.352(41) . 42.89(42) 0

M, 0.335(4) 0.744(16)  3.9(2) 47.26(16) 44.80(22)
M; 0.280(4) 0.755(9) 22(1)  48.75(3)  46.77(9)
M, 0.343(5) 0.548(12)  24(2) 47.89(4) 43.36(14)
C 0.293(5) 0.796(10)  2.2(1) 48.83(4) 46.73(9)
Cy 0.315(5) 0.728(17)  3.4(4) 48.86(4) 47.65(2)
Cy 0.333(4) 0.700(8) 1.8(1)  48.89(4)  45.92(8)

de 4tomos de Fe presentes en forma de magnetita en la muestra. El calculo del

/ 1. / d 1 . . 1 .« 7
parametro [SRT Se realizo usando la 81gu1ente relacion:

]SRT = Z]SzAz

(5.3)

donde TIs; es el valor del corrimiento isomérico de la contribucién i con valor

de 4rea A;. El parametro o se obtiene con la relacién[l()]:
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Isnm —
o= Isrr — 0o (5.4)
m

los valores de & v m son obtenidos de la referencia [10] y son parame-
tros obtenidos experimentalmente a partir de medidas de espectroscopia Moss-

bauer en muestras de magnetita / maghemita. Sus valores Correspondientes son:

dp = 0,3206 = 0,0022 y m = 0,2135 £ 0,0076.

Para identificar la estequiometria de las muestras en estudio, es necesario cal-
cular el parémetro €en la férmula de 1& magnetita no estequiométrica F 63(1,6)04,

que se relaciona con a mediante la ecuacién e = (1 —a)/(9 — a).

Tabla 5.6: Pardmetros estequiométricos de los espectros Méssbauer.

Muestra Isgr (mms™!) a € Férmula unidad a b Numero de pp por féormula unidad Porcentaje de yp respecto al bulk
M, 0.362(35) 0.194(164)  0.092(19) Fey 0,4 0.176(152)  1.37(41) 3.43(44) 85.8%
M; 0.427(5) 0.498(31)  0.059(4) Feg04 0.469(31)  0.886(51) 3.65(6) 91.3%
M, 0.404(7) 0.391(37)  0.071(4) Fey904 0.363(36)  1.06(6) 3.57(7) 89.3%
C 0.449(6) 0.601(37)  0.048(5) Feas604 0.572(38)  0.713(63) 3.71(7) 92.8%
Cy 0.408(10) 0.409(50)  0.069(6) Fey 7904 0.381(49)  1.03(8) 3.58(9) 89.5%
Cy 0.465(9) 0.676(50)  0.039(16) Fegg504 0.650(52)  0.584(90) 3.77(10) 94.3%

. . . /7 . .
Las desviaciones de la estequiometria de la magnetita pura pueden asoclarse
| iedad ticas de | fcul di I
con algunas propledades magneticas de las nanoparticulas en estudio como la
. ./ Cl ./ P ’ ﬁ . d. 1 « ey
magnetizacion de saturacion. 'ara esto, es mas enclente estudiar la composicion

de 4tomos de Fe3* y Fe?+ mediante la férmula unidad Fe3+ [F€Z+F€3+F€2+D2,2a,b} Oy,
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que resalta el proceso de oxidacién. Los subindices a v b son determinados a par-
tir del valor de a mediante las relaciones a = Py b= %[IO] El ntimero de
magnetones de Bohr por frmula unidad pueden obtenerse como 5(a+b—1)+4a
considerando la alineacién antiparalela entre los momentos en sitios octahédricos

y tetrahédricos. Aqui, Fe3* y Fe?* tienen 4up y Sup respectivamente.

La tabla 5.6 muestra los valores obtenidos para los parémetros Ispr, a, €, a, b,
{Srmula unidad F e3(1—e)Ou, ntimero de magnetones de Béhr por formula unidad
y el porcentaje respecto a su valor en magnetita bulk!. Los resultados obtenidos
muestran que todas las muestras presentan un pequeno grado de oxidacién que
tiene como maximo ~ 14 % en la muestra M1. En todas las muestras se encuentra
presente una fase de maghemita. Existe también una relacién directa entre la pre-
sencia de maghemita en las muestras y el valor de la magnetizacién de saturacion
en cada caso; ademas del desorden magnético en la superficie de las nanoparti-
culas, la contribucién de la oxidacién reduce el valor de la magnetizacién debido

. ./ /
al incremento en la relacién Fe3* /Fe*T presente en las nanopartlculas.

5.2.3.2. Determinacién de la constante de anisotropia efectiva a partir

de ajustes Mossbauer

Tal Yy como se presenté en la seccién 3136, a partir del ajuste de los espectros
Mbssbauer es posible obtener la constante de anisotropia efectiva del sistema
medido a partir de los pardmetros de ajuste estructural y los de la distribucién de

campos hiperfinos. Mediante la ecuacién (3.4) se relacionan ambas distribuciones

'La muestra M3 fue descartada para el presente andlisis pues el resultado de la caracteri-
zacion estructural presenta una distribucién de tamanos tipo bimodal que genera dificultad y

ambigiiedad en su evaluacion respecto a las propiedades magnéticas y de pardametros hiperfinos.
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(Volumen y campo hiperﬁno) en cada caso Vv se obtiene finalmente un valor para
Kepr a partir de los parémetros de cada ajuste. As pues, con los resultados
obtenidos de la caracterizacién estructural se determinaron los valores de Kegs
para las muestras estudiadas en esta seccion.

Tabla 5.7: Pardmetros de ajuste de los espectros Mdossbauer y valor de la constante

de anisotropia efectiva calculada. El valor de Dy es tomado a partir de los ajustes

de tamano por imdgenes TEM.

Muestra Do (nm) Hjpy (mms™) K.;¢(T) (x10%J/m3)

M, 11.8(1) 42.89(42) 3.6(3)
M 49.5(7) 48.75(3) 1.1(2)
M, 24.4(2) 47.89(4) 2.3(2)
¢, 37.3(5) 48.83(4) 2.2(6)
Cy 44.8(5) 48.86(4) 1.6(5)
Cy 37.5(6) 48.89(4) 3.3(9)

La ﬁgura 5.16 muestra los gréﬁcos correspondientes a cada muestra mediante

1OS cua]es se representan de una manera més clara 108 resultados obtenidos a
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se presenta el valor de K.;; constante que mejor ajusta las dos distribuciones.
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La figura 5.17 muestra un grafico de valores de la barrera de energia redu-
cida \ = Kot fV/kpT en funcién del pardmetro . A partir de este resultado se
encuentra una clara relacién entre el grado de oxidacién de las nanoparticulas
de magnetita y el valor correspondiente a su barrera de energ{a KepfV. Este re-
sultado es esperado ya que la relacién del contenido magnetita / maghemita dado

de relaci di lor de ani fa medi
Ppor & puede relacionarse Irectamente con un valor de amsotropla, medio:

bulk bulk
Km - ( %F6304>KF6304 + ( %F@QOg)KFe203 (55)
K 3.5 .,
ot K, = 6.3(8)x10°J/m
Km —o—a— 3.0
s I
100+ 254
5 £ 5]
v_.\
o
< 10 + x 1
— £ 1.0
X
5 0.5
—%— X o
14 0.0
0.0 02 04 06 08 12 3 4 5 6 71 8 9
o 1/D (x10'm™)
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Figura 5.17: (a) Relacién entre A = KV/kgT y el pardmetro de contenido magne-
tita/maghemita «. Valores de \ obtenidos de andlisis de espectros Mdssbauer y de
valores K, en cuadros negros y circulos rojos respectivamente. (b) Fit lineal de

K.y — K, vs 1/(D). El valor de Kg es obtenido de la relacién (5.6).

Los valores encontrados para K, son menores que aquellos obtenidos median-
te el analisis de los espectros Méssbauer debido a que en este caso se han conside-
rado los valores de anisotropia bulk para magnetite y maghemita y las diferencias
encontradas se deben a efectos de tamano y a la relacién volumen / superficie. De
esta manera, se pueden esperar valores mayores de anisotropfa efectiva para

sistemas de nanopartfculas magnéticas[%, 16] En el caso de las muestras mas
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pequefias, se puede notar una mayor diferencia entre ambos valores de aniso-
tropia calculados debida a una mayor contribucién de anisotropia de superficie.
Esta contribucién se puede determinar a partir de la expresion:

6

Korp =Ky + =K, 5.6
ff +5 (5.6)

donde K, es la constante de anisotropia de superficie y D el didmetro medio
de nanoparticula[%]. La figura 5.17 (]3) muestra un grafico de K. y— K, vs 1/(D).
Un valor de K5 de 6,3(8) x 1075 J/m? fue obtenido mediante un ajuste lineal de

la ecuacion (5.6). Este valor esté en concordancia con lo reportado para sistemas
de nanopartfculas de déxidos de hierro.[lg, 12, 2]

En esta seccion final se ha mostrado un método novedoso para la determina-
cién de la constante de anisotropia efectiva a temperatura ambiente del grupo de
nagnoparticulas estudiadas. Los resultados fueron obtenidos mediante la combi-
nacién entre los analisis de espectros Mossbauer con las observaciones estructu-
rales por imagenes TEM. A partir de estos analisis fue encontraqda una clara
relacién entre el contenido de magnetita / maghemita presente en las muestras y
la barrera de energla K. V. Se mostrd también la dependencia de las propieda-
des estructurales con los pardmetros hiperfinos y el grado de oxidacién de las

muestras.
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Capitulo 6

Interacciones dipolares en el

sistema de Nanocubos

En el capitulo anterior se estudiaron las diferentes propiedades magnéticas
de sistemas de nanoparticulas de magnetita y su relacién con las propiedades
estructurales y con el grado de oxidacién presente en las muestras analizadas.
Ademés de esto, las propiedades magnéticas y el comportamiento de un siste-
ma de nanopartfculas pueden ser afectados fuertemente por la interaccién entre

partfculas[l 1] .

Como se expuso en el capitulo 2 seccién 2.3, dentro de las posibles interaccio-
nes que se pueden presentar en este tipo de sistemas, la interaccién dominante
es la dipolar magnética. Las dispersiones concentradas liquidas o sélidas de NPs,
en donde las interacciones dipolares no son despreciables, son objeto de amplios
estudios debido a las potenciales aplicaciones en diversas disciplinas[lo, 13] y
al efecto de estas interacciones en el comportamiento deseado. Por ejemplo, en
dispersiones liquidas, las NPs estan libres de rotar v su relajacién magnética

puefie darse por el mecanismo de Néel O el de BI‘OWH (VeI' Capftulo 2 seccién 24)
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Ademés, pueden formar diversas estructuras y cambiar su configuracién espacial
dentro del liquido. Consecuentemente, pueden presentar comportamientos com-
plejos producto de la combinacién entre energia dipolar, la energla Zeeman y la
de anisotropia[?ﬁ, 24] En dispersiones sélidas, las particulas estan privadas de
la libertad de rotar fisicamente y la relajacién magnética estad determinada ex-
clusivamente por el mecanismo de Néel. Debido a que las interacciones dipolares
dependen de la distribucién espacial de las NPs, la diferencia en el estudio de los
dos casos presentados yace en que para un liquido esta configuracién puede ir
cambiando, a diferencia de lo que pasa en una dispersion sélida. Por esta razén,
se hace mas complejo el estudio del efecto de las interacciones en el caso de las

dispersiones liquidas.

En el caso especial de las nanoparticulas con geometria cibica, ha sido am-
pliamente reporta,cla la tendencia de estos sistemas a formar cadenas de manera
esponténea[?& 27,1, 4, 9] Ma4s atin, en términos de aplicaciones, se ha mostrado
que la formacién de cadenas en una dispersién liquida aumenta el desempefio
en disipacién de potencia para aplicaciones de nanoparticulas magnéticas como
nanocalefactores[%, 18, 17, 19, 16] Es por esta razon que el estudio de las propie-
dades estructurales, magnéticas y del efecto de las interacciones en los sistemas
de nanocubos (NCS) obtenidos se hace fundamental a fin de determinar las po-
tenciales aplicaciones biomédicas de las muestras producidas en nuestro grupo

. . ./
de mvestigacion.
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Figura 6.1: Esquema de una cadena de N cubos interactuantes.

6.1. Aproximacion tedrica al problema

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

metria cubica.

En un sistema de nanopartfculas que presentan geometrfa cﬁ]oica, graclias a la
interaccién dipolar y al poseer mayor superficie de contacto entre particulas, la
formacién de estructuras tipo cadena se presenta de manera esponténea[?& 27,
1,4, 9] A continuacién se muestra un analisis acerca del campo dipolar dentro

de una cadena de N part{culas.

Consideremos la cadena de particulas cibicas de la figura 6.1. El campo
dipolar producido en un punto del espacio por un dipolo 7 = ua ubicado en la

posicién relativa 7 respecto del punto considerado estd dado por:
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Mot ro o
ﬁdip = m [37’ (

donde p es la permeabilidad del vacio. El campo dipolar resultante sobre la

>

7)) — 4 (6.1)

/ . di
particula 7, ij es entonces:

i fopt z
Bir =y B, = SOy e (6.2)
i#£] i#£]

dondesehautilizadoﬁzi,r:(j—z')D,f:—i’siz’<j,f:£sii>j,

siendo D la separacién minima entre particulas. En el caso de particulas idénti-
cas, D es el lado de un cubo. El desarrollo que se ha mostrado supone que los
momentos magnéticos de las nanoparticulas son colineales y el pequetio desorden

espacial mostrado en la figura 0.1 no se tiene en cuenta.

Es posi]ole estimar la energia dipolar de la ca,dena, que estara dada por:

(6.3)

P = TR B Yy

—JjP
J Z#J
donde ﬁj =upurys=12,...,N. Considerando el volumen de la partfcula, Vo,

. . ./ </ / /
=MV, siendo M, la magnetizacion de saturacién espontanea de la partlcul
va

y x = donde V; es el volumen de la muestra. Se puede entonces escribir
la energla dlpolar total en términos de la fraccién de volumen de partlculas, el
volumen del espécimen v la magnetizacién de saturacién:

i — OM .

ZZ (6.4)

J 175]

la doble sumatoria es aproximadamente proporcional a N(N—1) ~ N? ya
que N > 1. Como z es proporcional a N, la energia dipolar resulta proporcional

a N2, 0 a 22, como es esperado.
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—Fn

Figura 6.2: Esquema de una cadena de particulas cibicas con momento magnético

.

El campo dipolar sobre la j-ésima partfcula sera:

Hir — 27rD3 Z e (% 3 i j‘s) (6.5)

Z#J i#]

6.1.2. Comportamiento de cadenas de particulas cubicas

Se analizan a continuacién las interacciones entre momentos dipolares de par-
ticulas ctibicas adyacentes, orientados en las direcciones faciles [111] Esto corres-
ponde a una situacién observada en cristales ctibicos monodominio de magnetita
con caras paralelas a los planos [100] [21] ¢ implica que la energla de anisotropia
es dominante. De presenta el andlisis del comportamiento magnético de cadenas

como 1& que se muestra en la ﬁgura 62
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Figura 6.3: Esquema de una particula cibica eje de fdcil magnetizacion 4 en la

direccion [111].

Llamando () al momento del dipolo y r(rij) al vector que une los centros
de las particulas adyacentes, la energia de interaccién dipolar w1, puede escribirse

COImao:

U2 = -3 (ﬁ,l . 7ﬁ12) (ﬁ,g . flg) + al . ’&2 (66)
2
ot

= = 6.7

U2 47W:132U12 ( )

donde los vectores @iy y 1y son unitarios. La ﬁgura 6.3 presenta los elementos

geométricos bésicos relevantes al pro]olema.

A partir de la ﬁgura 63, es facil ver que U - T19 = COS (arctan (\/5)) = 0,5774.
En lo que Sigue vamos a suponer que cualquier eventual campo aplicado estara,

en la direccién indicada como 715 en la Egura 0.3.

Ahora es necesario estudiar el arreglo de momentos magnéticos en una cadena
de pa,rtfculas cuyos momentos se encuentran orientados en la direccién [111] y
de tal manera que la energia del sistema sea minima. Consideramos entonces
todas las posibles configuraciones de momentos en dos particulas ctibicas que se
encuentran adyacentes dentro de una cadena vertical y en las que al menos un

. .. . ./ N
momento tiene una componente positiva en ]a dlrecmon 19 tal y como se muestra
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en la ﬂgura 6.4.

:i

a

)
.3

Figura 6.4: Configuarciones de momentos en dos particulas ciubicas adyacentes en

una cadena.

. . </
Estas Conﬁguramones se enumeran a continuacion:

Caso 1:
tan (v/2) = 1/v2
~v1 = 2arctan (1/\/5)

Uy - F19 = COS (arctan (ﬁ)) = 0,5774
Uy - Uy = cos (1) = 0,3333

’1112 == —0,6667

(aso 3

73 =10

Uy - 19 = COS (arctan (ﬁ)) = 0,5774
ﬁl . ag =1

um:O
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Caso 2:

B = arctan (ﬂ)

Yo = 2 arctan (\/5)

iy - P19 = COS (arctan (ﬁ)) = 0,5774
Uy - g = cos (28) = —0,3333

U2 = —1,3333



Caso 6:
Caso 5:

V5 = 71 = 2arctan (1/\/5)

fq - P19 = COS (arctan (ﬁ)) = 0,5774
@y - Uy = cos (7y5) = 0,3333

U2 = 1,3333

76 = arccos (—1/3)

iy - P19 = COS (arctan (ﬁ)) = 0,5774
Uy - Uy = cos (76) =

cos (arccos (—1/3)) = —0,3333

u1a = 0,6667

. . 4
De acuerdo con los resultados mostrados arriba vy teniendo en cuenta sdlo
1 . . . . 1 ﬂ ./ d 2
as 1mmteracclones a primeros vecinos, la connguracion de menor energla para una

cadena es la ilustrada en la ﬁgura 65(&) oel conjunto de pares con conﬁguracién

I

tipo 2 en la figura 6.4.

(a) (b) (c)

Figura 6.5: Configuracién de momentos en una cadena de particulas cibicas in-

teractuantes. (a) Tipo «zigzag», (b) tipo «curling» y (c) tipo «zigzag alternadons.
/ . . .
Llamaremos Uz a la energla de una Cadena Conﬁgurada por mteraccilones a pPri-
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. . . ./ B .
meros vecinos tipo «zigzagy v U, a una cadena con configuracién tipo «curling».
La secuencia de configuraciones de 1705, 2dos 3ros gtos  vecinos que determinan
U, v U.son: 2,3,2,3,2,3,... v 1,2,1,3,1,2,1,3, ... respectivamente. La figura 6.0

| resultado de amb h i f i6 i
muestra el resultado de ambas connguraciones, y una connguracion extra tipo

«zigzag alternadoy.

0.0 ’
©° —— Zigzag
‘To -0.24 —— Curling
-— —— Zigzag Alternado
X -0.44
o
Q9 -0.64
3
— -0.84
Y
O -1.04
2
T -1.24
R
D -1.44
2 16
LIJ e L T L] L) T
0 10 20 30 40 50

Figura 6.6: Energia dipolar por cubo en una cadena de N cubos. Configuraciones

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

De acuerdo con lo esperado, el resultado obtenido confirma que la Conﬁgu—
</ / /. . /
racién de energla minima para un sistema con N nanopartlculas que conforman
una cadena y cuyos momentos estan orientados en las diagonales del cubo es el

de «zigzag».

6.1.3. Uso del programa Magpylib para determinar el cam-

po dipolar generado por una cadena de cubos.

A continuacién se presenta un analisis similar al de la seccién anterior utili-

zando en esta oportunidad el programa Magpylib! [22] escrito en Phyton utilizado

thttps:/ /magpylib.readthedocs.io/en/latest /
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para calcular campos magnéticos de imanes permanentes, corrientes y momen-
tos basado en modelos analiticos. En el programa se utilizan funciones analiticas
para calcular el campo en cualquier punto del espacio generado por fuentes de
campo magnético. El programa permite definir estas fuentes de campo y en es-
te caso usaremos cubos uniformemente magnetizados para analizar las posibles
direcciones de magnetizacién. Puede definirse el tamafio, posicién, rotacién del
cubo v direccién de la magnetizacién. La expresién utilizada para el campo mag-
nético alrededor de un prisma rectangular de dimensiones 21 x 2h x 2w polarizado

a lo largo de la direccién x es [31, 3]

donde m = || es la densidad de momento magnético, y Fy, F estdn definidos

por:

(h+vy) (w+ 2)
(L+2) /(L + 2+ (h+9)* + (w+2)°
\/(l+:)3)2+(h+y)2+(w—l—z)2+w—z]
VU2 +(h+y)*+ w+2) —w—2

1

Fi(x,y,z) = tan™

FQ(x,y,Z)Z

./ . .
La expresion anterior permlte entonces Calcular el campo generado por un

prisma con magnetizacién en la direccién de una de sus caras. i se desea calcular
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el campo generado por un cubo con magnetizacién, por ejemplo, en la direccién
[110], se utiliza el principio de superposicién y se realiza el calculo mediante la
suma del campo generado por un cubo cuya magnetizacién estd en la direccién
[100] y otro en [010]. En nuestro caso, el programa fue modificado en algunas de
sus funciones para dotarlo de la posibilidad de calcular también la magnetizacién
M y el campo H en cualquier punto del espacio. El valor de H se obtiene como
B ,uo(ﬁ + M ). Mediante estas funciones entonces es posible graficar las lineas
de M , i y B para un cubo. En la figura 6.7 se muestra el caso de un cubo de

lado 40nm y magnetizacién 1000mT en direccién del eje z.

Figura 6.7: Lineas de H, B y M para un cubo de 40nm de lado y magnetizacion

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

V. h bos d ] ' ’ tica clibi
amos a suponer ahora cubos de magnetita con anisotropla magnetica cubica
. /- / . /
y con ejes faciles en [111] [21] Suponemos que la energla de anisotropla magneto-
. 1 (1 . d . 1 . ./ ’ d </
cristalina es dominante y que determina que la magnetizacion esta en direccion

de la diagonal de cada cubo. La Egura 0.8 muestra un cubo magnetizado con

1000mT"
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Figura 6.8: Lineas de H, B y M para un cubo de 40nm de lado y magnetizacion

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

6.1.3.1. Estudio de la energia asociada a una configuracién en cadena

de cubos.

Se considera ahora una cadena de cubos y se busca determinar la configura-

14 / . ./ .
cién de menor energla en arreglos de magnetizacién como los analizados en la
seccidn anterior, esto es, «zigzagy, «curling» y «zigzag alternado». Cada cubo se
evalué ahora como un elemento de dimensiones finitas, uniformemente magneti-
zado a saturacién y se calculd la energfa dipolar resultante de toda la estructura

como la suma de 1&8 energfas dipolares entre tOdOS 108 CUIDOS de 1a Cadena.

La energfa total del sistema:

E:—@/J\?-ﬁdv
2 Jv

si se desea obtener la energia dipolar, es necesario restar a la expresién ante-
rior la energia asociada a la « fabricacién» de cada cubo, que llamaremos «auto-

/ 4 / /
energla. Para cada Cubo, esta «auto-energla» esta dada por:

2 Vv
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6.1.3.2. Comparacion de la energia dipolar entre dos cubos y dos mo-

mentos puntuales.

Antes de analizar v estudiar los posibles arreglos de magnetizacién en una
caclena, es 1mportante realizar una comparacién entre el calculo propuesto y la
aproximacién de momento puntual. Se calcula entonces la energfa dipolar entre
dos cubos como funcién de la separacién entre ellos. La figura 6.9 muestra el
resultado considerando las direcciones de los momentos (y de magnetizacién) en
[111] y [1 — 1 — 1]. Los cubos se suponen de 40nm de lado y M, = 85emu/g =

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

Figura 6.9: Comparacion entre la energia dipolar entre dos cubos y entre dos mo-

mentos magnéticos puntuales en funcion de la separacion.

Se encuentra que los modelos presentan diferencias para separaciones menores
al lado del cubo, siendo practicamente iguales para separaciones mayores. El
modelo de momento puntual subestima la energia dipolar. En la siguiente grafica

se puede o]oservar 1& diferencia porcentual entre am]oos Cé.lClllOSi
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6.1.3.3. Cadenas ideales: estudios de posibles configuraciones.

Supongamos una Cadena de CubOS que se desarroua en 1& direccién del eje x.

Cada cubo puede estar magnetizado en cualquiera de estas direcciones:

S1mag = |Mag, mag, mag|
S2mag = [maga —mag, mag]
S3mag = [mag, —mag, —mag]

Samag = |Mag, mag, —mag|

El arreglo «zigzagy estd formado por [sy, s3, 51,53, . ..], el arreglo «zigzag al-
ternado» estd formado por [S1, 83,82, 84,---] ¥ el arreglo «curling» estd formado
por [s1, s2, 83, 54, - - .. La figura 6.10 muestra el campo B para un arreglo tipo

«z1gzagH de una cadena de 5 cubos:

A continuacién se calcula la energia dipolar por cubo para los tres tipos de
arreglos en funcién del ndmero de cubos en la cadena. Las caracteristicas de los
cubos son las mismas que en los clculos anteriores. Con este método también, al
igual que el de momentos puntua]es, se confirma que el arreglo mas conveniente

es el llamado «zigzagy.
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Figura 6.10: Campo B para un arreglo tipo «zigzag» en una cadena de 5 cubos.

Figura 6.11: Energia dipolar por cubo en funcién del nimero de cubos en una
cadena calculada mediante el programa Magpylib. Arreglos tipo «zigzagy», «zigzag

alternado» y «curling».

6.1.3.4. Estudio en una cadena de nanoparticulas real

Se presenta ahora el andlisis realizado sobre una cadena real de nanoparticulas
de magnetita ctibicas como la que se muestra en la ﬁguraG.l?(a).

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

(b)

Figura 6.12: Cadena real de nanocubos de magnetita.

la cadena. Se determinaron las dimensiones de la cara expuesta de cada cubo
y el éngulo de rotacién respecto a la horizontal. La ﬁgura 6.12 (]o) muestra el

resultado de la asignacién realizada.

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

Surge la necesidad de calcular la energfa dipolar entre cubos no perfectamente

alineados y sin usar la aproximacién de momento puntual. La energia dipolar de
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Figura 6.13: Posibles arreglos en una cadena de nanocubos con orientaciones de

fdcil magnetizacion en las direcciones [1,1,1] y [1,—1,—1].

ambos arreglos calculada fue de —6,68 x 10718J para el arreglo Ay —6,35x10718]
para el arreglo B. De esta manera el arreglo de menor energia es el que daria

lugar a la distribucién de intensidades y lineas de campo B que se muestra en la

ﬁgura 6.14

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

netita. (b) Lineas de campo B representadas con mayor densidad.
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6.1.4. Energia dipolar para configuraciones esperadas en
presencia de un campo aplicado paralelo a la cadena
y cuando la anisotropia domina sobre la interaccion

dipolar

Si se aplica un campo de saturacién, los momentos abandonarén las direccio-

nes féciles para alinearse con el campo. EIl tal caso,

~ A

Uy = —3 (g - P12) - (g - Prg) + @y - Ay = —2 (6.8)
es decir, la energla de interaccién de a pares alcanza su valor minimo. Para

H* < HA

. Y para la conﬁguracién de la ﬁgura 0.5, se esperan conﬁguraciones

las ilustrad inuacid
como las 1lustradas a continuacion:

La interaccién dipolar de a pares es:

A A

wp = =3 (fy - P12) - (- F12) + Qg - Gy = —3cos” (By) + cos () (6.9)
Se observa que cos (yx) = cos (28x) = cos? (By) — sin? (By), luego
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ury = —3 cos? (By)+cos? (Br) —sin? (Br) = —2 cos® (By)—sin® (By) = — (1+ cos? (Bn))

(6.10)
para la configuracién 2 en la cadena zigzag, v
U1 = -3 (ﬁl . flg) (ﬁg . flg) + ﬁl . ﬁg =-3 COS2 (5[{) + 1 (611)
para la conﬁguracién J.
Para obtener la energia dipolar de la cadena hay que usar s = 57?%22 U1

y sumar sobre todas las interacciones de a pares para obtener U,. Luego se
considerard la energia de anisotropia de un cubo y la de interaccién Zeeman,
para los N cubos de la cadena. La de anisotropia, para cubos con aristas en las

direcciones [100] y caras 100, con ejes faciles [111] y duros [100], es

U = NVeuy, (6.12)

siendo V. el volumen del cubo, Vv, = D3 y

u = K (sin4 (Br) sin®(¢) cos®(¢) + sin® (By) cos? (ﬂH))—i—KQ (sin4 (Brr) cos® (Brr) cos® () sin2(¢))

conm < By <0y ¢=mn/45r/4 K <0,|K,| <|Ks|. En particular, para
magnetita K; = —1,3x104J/m3 y Ky = —0,3 x 1O4J/m3[8, 5] La energia Zeeman

€s

U, =—Npug (ﬁl + ﬁz) . ﬁA = — N ppt cos (BH) Hy (613)

La energia total estd dada por U =U;+ U, 4 Uy.
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El valor medio de la magnetizacién se encuentra usando la funcién de parti-

./
cion:

Z = Z exp [—U,;/kpT] (6.14)

La probabilidad para cada dngulo polar es:

p_ &Xp [—U;/kgT)| (6.15)
A
El valor medio de la magnetizacién estara dado por:
M = cos (By) P (6.16)

con cos (By) el coseno director de la magnetizacién en la direccién de H4 para
un dado valor de BH.
La figura 6.15 presenta curvas de magnetizacién en funcién del campo aplicado
para cadenas de () particulas ciibicas de 40nm de lado. En (a) se muestra la
dependencia de este resultado con el valor de las constantes de anisotropfa para
temperatura e intensidad de interaccién fjas; (]3) muestra la dependencia con
respecto a la magnitud de la interaccién entre partfculas para constantes de an-
isotropfa y temperatura Ejas; y (C) muestra la dependencia con la temperatura
absoluta para constantes de anisotropia e intensidad de interaccién fijas. Se ha
tomado como intensidad de interaccién un factor constante ¢ en la expresién

Euip = cjffrgi, con po la permeabilidad del vaclo, 4 la magnitud del momento

magnético de la particula v d la distancia entre particulas.

Los resultados muestran que la energfa de anisotropfa es la més determinan-
te en el comportamiento de la magnetizacién en funcién del campo aplicado.

Un valor de anisotropia bajo permite que el sistema pueda llegar a su estado
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Figura 6.15: Curvas de magnetizacion en funcién del campo aplicado. (a) De-
pendencia con las constantes de anisotropia. (b) Dependencia con la intensidad de

interaccion dipolar. (c¢) Dependencia con la temperatura.

de saturacién con menos energfa del campo magnético. En el caso del efecto de
las interacciones, se puede observar que la susceptibilidad se ve afectada por la
intensidad de interaccion, favoreciendo en este caso a la magnetizacién cuanto
mayor sea ésta. respecto al efecto de la temperatura, el resultado es el espera-
do. Cuanto menor es la temperatura, los momentos magnéticos fluctuaran con
menor frecuencia al rededor de sus posiciones de equilibrio. El campo magnético
modificard el perfil de energia favoreciendo un estado energético en la direccién
de aplicacién y con la reduccién de la temperatura serd cada vez méas dificil para

los momentos magnéticos abandonar este estado favorable.
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Para estudiar experimentalmente el efecto en las propiedades magnéticas de
un sistema NCs de magnetita debido a las interacciones entre particulas v la
consecuente formacién de cadenas, se planificaron medidas de estas propiedades
preparando muestras de NCs con diferentes concentraciones en matrices porta-

doras sélidas y liquidas.

6.2. Dispersiones liquidas: Agua

Para estudiar el comportamiento del sistema de nanocubos en suspensién
liquida, la muestra de NCs fue dispersada en agua después de haber realizado
un proceso de intercambio de ligandos del surfactante como fue descrito en el
capitulo 4. En este caso, fueron realizadas varias dispersiones utilizando concen-
traciones diferentes a fin de estudiar el efecto de las interacciones en las curvas

de magnetizacién en funcién del campo aplicado a temperatura ambiente.

6.2.1. Resultados medidas de magnetizaciéon en funcién del

campo aplicado

En la figura 6.16 (a) se muestran ciclos de magnetizacién en funcién del cam-
po aplicado a temperatura ambiente para una muestra de nanocubos de ~ 40nm
de lado y que fueron dispersados en agua a diferentes concentraciones. En (b) se
puede observar que en la zona de campos bajos la aproximacién desde satura-
cién muestra un comportamiento atipico. El ciclo presenta un 4rea, sin embargo
la coercitividad es nula. Esto contrasta con los ciclos obtenidos en las muestras
en polvo, donde los mismos presentaban una marcada coercitividad (ver, por
ejemplo, 59) La diferencia entre las curvas de magnetizacién para la muestra

en polvo v aquella que estd dispersa en agua es debida a la libertad de rota-
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Figura 6.16: Dispersiones en agua de diferentes concentraciones para una muestra
de nanocubos de 40nm. (a) Curvas de magnetizacion en funcién del campo aplicado

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

cion fisica de las particulas en el segundo caso y que consecuentemente modifica
los procesos de relajacién magnética. Esto por lo tanto modificard también las
propiedades observadas. En otras palabras, en liquido parece existir una reorga-
nizacién espacial de los nanocubos que reduce la energia magnetostatica cuando
el campo aplicado se aproxima a cero, dando como resultado un campo coercitivo
nulo. Esto se ha reportado para partfculas que se magnetizan formando anillos

</ . ./ . / .
y también que presentan una magnetizacion tipo vortice.

Para la zona de campos bajos en la figura 6.16 (]o), es posible notar que
incluso para concentraciones muy bajas como lo es el caso de la muestra de
1 g/L, existe aun ese comportamiento cerca de campo cero. No o]ostante, hay
una caracteristica importante y es que el area del ciclo de magnetizacién se ve
reducida con la reduccién de la concentracién y por lo tanto por la disminucién
de las interacciones. Esto se puede ver de una manera més clara en la figura

6.17. Aquf se muestra la densidad de energla magnética calculada a partir del
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4rea de histéresis en funcién de la concentracién. Se puede entonces asociar el
trabajo magnético realizado con la intensidad de interacciones entre particulas.
Este resultado es importante debido a que el drea del ciclo de histéresis es un
parametro importante en la aplicacién de sistemas coloidales de NPs y controlarlo

mediante las interacciones entre partfculas[?(), 7,23, 17, 2]

N
o
1

Densidad de energia (J/m°)

[C] (g/L)

Figura 6.17: Densidad de energia magnética en funcién de la concentracion.

Se realizaron medidas adicionales de magnetizacién en funcién del campo para
una dispersién de nanocubos de ~ 20 nm de lado en dos muestras diferentes que
son producto de una misma antesis[lf)}. La ﬁgura 0.18 muestra los resultados
correspondientes a nanocubos de magnetita recubiertos por hidréxido (OH) y
con recubrimiento de un polimero anfifilico (PH)

Como se puede observar, el comportamiento es idéntico al de los nanocubos
de ~ 40nm. Esto permite concluir que debido a la tendencia de los nanocubos
de formar cadenas esponténeamente gracias a la fuerte interaccién entre ellos y
el 4rea de contacto (que €s menor por ejemplo en nanopartfculas esféricas), hay
una relajacién magnética debida al movimiento Browniano de estas cadenas en
el liquido que hace que se reorienten en una direccién que minimiza la energia

magnetostatica del sistema, reduciendo la coercitividad a un valor casi nulo para
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Figura 6.18: Dispersiones en agua para una muestra de nanocubos de 20nm. (a)
Curvas de magnetizacion en funcion del campo aplicado a temperatura ambiente.

(b) Zona de campos bajos.

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

el mecanismo de relajacién de Brown est4 presente.

Queda claro de estas medidas que el proceso de magnetizacién experimenta-
do en cada ciclo no es simplemente el de la alineacién paulatina de las cadenas
presentes en la direccién del campo. Si éste fuera el caso, la respuesta magnética

estaria dada por la funcién de Langevin en donde el argumento seria proporcio-
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nal al momento magnético de la cadena. Esto €s, se esperarfa una respuesta de
equilibrio, sin 4rea, frente a variaciones de campos lentas como las del VSM. La
respuesta en equilibrio de un sistema de entidades magnéticas con anisotropia y
con libertad de rotacidn, es independiente de la anisotropia, y la respuesta es la

funcién de Langevin[32}.

En la siguiente seccién se expondra la propuesta de un modelo para describir
estos ciclos, que como se ha anticipado, tiene que ser més complejo que la con-
sideracién de una simple reorientacién de cadenas frente a la aplicacién de un

campo.

6.2.1.1. Modelo de magnetizaciéon en cadenas de nanocubos

A continuacién se presenta un modelo, desarrollado durante esta investiga-
cién, al problema de la magnetizacién en funcién del campo aplicado en cadenas
de nanocubos en dispersién liquida. Consideramos en este caso el proceso de
magnetizacién (M) de una cadena de nanoparticulas ctibicas. Los ciclos obte-
nidos y en particular la presencia de un 4rea no nula indican, como ya se ha
mencionado, que el proceso de magnetizacién del sistema no puede ser explicado
como tnicamente un ordenamiento de las direcciones de las cadenas presentes.
El o]ojetivo de esta parte del trabajo es desarrollar un modelo consistente con
la obtencién de ciclos que presentan drea pero con coercitividad nula. En este
contexto, el modelo propuesto considerard dos efectos generaclos por la aplica—
cién de un campo: la orientacién de las cadenas en la direccién del campo y un
posi]ole aumento de la 10ngitud de estas cadenas. La propuesta es considerar la
posibilidad de que conforme se aumenta la intensidad del campo aplicado, el lar-
go de las cadenas aumente. En las figuras 6.19 (a,) y (b) se muestra un esquema

de este proceso cuando se parte desde un estado en el cual, sin campo aplicado,
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Figura 6.19: (a) Magnetizacion en funcién del campo aplicado para un sistema de
cadenas de nanocubos en suspension liquida. Proceso partiendo desde campo cero
(linea naranja continua); proceso partiendo desde campo de saturacién (linea azul
punteada). (b) Esquema del proceso de magnetizacion en una cadena de nanocubos.
Proceso partiendo desde campo cero (arriba); proceso partiendo desde campo de

saturacién (abajo).

la muestra no presenta cadenas o presenta cadenas de poca longitud. A medi-
da que se aumenta el valor del campo aplicado, el ordenamiento direccional de
las cadenas generado favorece su acoplamiento dando lugar a cadenas de mayor
longitud. En una medida tipica de VSM, luego de alcanzar el campo méximo,
la intensidad del mismo comienza a disminuir. Durante este proceso, debido a la
energia térmica y al paulatino desorden en las direcciones que irdn adquiriendo
las cadenas, la longitud de las mismas puede comenzar a disminuir.
Consideramos en primera aproximacién que las cadenas en el liquido por-
tador se magnetizan siguiendo una funcién de Langevin ya que tienen libertad
de rotacién y que el momento magnético de una cadena puede escribirse como
fte = Npestp. Donde N, es el ntimero de particulas en la cadena y 1, es la proyec-
cién del momento magnético de una particula en la direccién del eje principal de
la cadena. La proyeccién del momento del conjunto de cadenas en la direccién

del campo aplicado H, se escribird entonces como:
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MOMcHa)
H,) = N.u.L 6.17
m(H,) = Nl (15 (6.17)

Ahora bien, en una medida tipica de magnetizacién en funcién del campo
aplicado, en zona de saturacién se espera que los momentos individuales de cada
nanocubo se encuentren alineados con la direccién del campo aplicado. Conforme
se reduce la intensidad de H,, el niimero de particulas por cadena disminuye y
por lo tanto también el momento total de la cadena. En el esquema de la ﬁgura
6.19 se muestra este proceso en funcién del niimero de nanocubos en la cadena.
Es decir, N,. es una funcién de H,. En la zona de campos bajos, cada vez menos
nanocubos aportan al momento total de la cadena hasta que, cerca de H, =0, la
magnetizacion es la debida a una cadena mas corta. Es decir, se propone que la
longitud de las cadenas es dependiente de la intensidad de H,; de esta manera,
N.= N.(H,). Es importante notar también que el ndmero de partfculas presentes
en la muestra N, es fijo, de tal manera que N, = N.N,. = cte. La proyeccién del

momento del conjunto de cadenas puede escribirse entonces como:

CHa
ml(Ha) = No(Ho) Noe(Ho)pip L (242 ) (6.18)
kgT
y, dado que N, = N.(H,)N,.(H,), entonces:
N,.(H,)H,
m(Hy) = Ny L, | H0te el Ho) Ha (6.19)
kgT

El problema se reduce entonces, por el momento, a encontrar la funcién
N,.(H,) que mejor pueda reproducir los resultados que hemos mostrado en la
seccion anterior. La histéresis presentada por las medidas podria entonces estar
relacionada con la dependencia de N, con el campo y también de la historia del

sistema.
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En un primer abordaje al problema, se intentard obtener la forma que tiene

N,

pc(Ha) a partir de las curvas experimentales. Para esto, la metoclologfa aplicada

fue la siguiente:

1

1

111

A partir de | ' les d izacién en funcién del
partir de las curvas experimentales de magnetizacion en runcion del cam-
licad iend I imacién hecha en |
po aplicado y teniendo en cuenta la aproximacion hecha en la que se con-
sidera que las cadenas se magnetizan sigulendo una runcion de Langevin,
encontrar mediante su inversa el argumento u.H,. La inversa de esta fun-
14 . i6n analiti I b I
c10n no tiene una expresion analitica, por lo que para obtener el argumento
d b . l ./ YA ./ . d E

se debe recurrir a una solucion numerica o a una expresion aproximada. 'n

la literatura hay diferentes propuestas para esta tiltima opci(/)n[M], de entre

ellas hemos elegido la siguiente aproximacién: L1 = i’:zz [67 14] La figura
6.20 muestra el comportamiento de N, en funcién del campo aplicado. Co-
mo se puede ver, este comportamiento no fisicamente coherente. Se espera
que N, sea una funcién monotonamente creciente con el campo aplicado,
de acuerdo con el modelo propuesto. Es entonces necesario modificar el
argumento de la funcién de Langevin en la ecuacién 6.19 incorporando el

efecto de las interacciones mediante el campo dipolar en la cadena como

fue presentado en las secciones anteriores.

Para Incorporar el efecto de las interacciones en el presente modelo se
considerara un campo efectivo H.y = H,+ Hg que actia sobre las cadenas.
Donde Hy es el campo dipolar en una cadena. De esta manera, la funcién

del momento se puede escribir como:

(6.20)

1) - N (Sl )

kT

El campo dipolar se obtiene de un ajuste de Eq4ip en funcién de H, a partir

de 108 resultados presentados en 1& seccién precedente. POI‘ ejemplo, de 1a
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Figura 6.20: Comportamiento de N,. en funcién del campo aplicado.

figura 6.6 se toma el campo dipolar debido a la interaccién entre momentos

./ .
en conﬁguramon «z1gzZag .

iv La expresién final para p.H, queda entonces:

prelo = (Ho + Ha) Npe(Ha) 11 (6.21)

v Se procede ahora a encontrar los ceros de la funcién (H, + Ha)Npe(Ho) ptp —

e, =0y resolver para Np.

vi De obtiene la funcién de Langevin con los valores de N(H,) obtenidos del

paso anterior y un campo efectivo H.; =564 Oe+ H,

La ﬁgura 0.21 presenta un los resultados sobre la muestra de nanocubos de 40 nm
(Ver ﬁgura 616) para las concentraciones de 1 g/Ly 10 g/L.

Como se espera]oa, N es creciente con la magnitud del campo aplicado. Ade-
més, existe una diferencia dada por la concentracién que puede atribuirse al

nimero de cubos en una cadena en la condicién de campo aplicado nulo. El
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Figura 6.21: Ciclos de magnetizacién en funcién del campo aplicado obtenidos me-
diante la ecuacion 6.20 para (a) 1g/L y (b) 10 g/L. El inset muestra la dependencia

de N con H, determinada en cada caso.

modelo propuesto permite explicar mediante una aproximacion sencilla el com-
portamiento de la magnetizacién de este tipo de sistemas: la aparicién de un
4rea no nula y la ausencia de coercitividad. Es necesario resaltar que el modelo
puede mejorar incorporando el efecto del campo aplicado en la alineacién de los
momentos magnéticos individuales de cada particula. Esto es, para el desarrollo

de] rnoolelo se ha consiolerado que el momento f, es constante.

Veremos a continuacién cémo la hipétesis de la reorganizacion espacial es
respaldada por las medidas de magnetizacién en funcién del campo aplicado a
temperatura ambiente para el caso de las dispersiones sélidas; en donde no es
posible apreciar este comportamiento particular de la dispersién liquida en la

cual la rotacién fisica de las nanoparticulas es posible.
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6.3. Dispersiones sélidas: Resina epdxica

Las dispersiones en matriz sélida se realizaron mediante la incorporacién de
muestras de NCs en resina epéxica. Al igual que en el caso de las dispersiones en
agua, se elaboraron diferentes muestras de resina con diferentes concentraciones.

La obtencién de este tipo de muestras se describe a continuacién:

i Una cantidad conocida de muestra se dispersa en 1mL de tolueno.
ii La dispersion liquida se mezcla con una cantidad conocida de resina.

iii Esta nueva dispersion se deja secar en moldes preparados para tal fin,
con geometrfa cilindrica de tal manera que las muestras obtenidas tengan

formas equivalentes.

iv El proceso de secado en molde permite la aplicacién o no de un campo
magnético estatico externo durante el secado. Durante este proceso, se
espera una formacién de cadenas v la subsecuente organizacién espacial de
estas en la direccién del campo aplicado, generando una anisotropia en la

muestra.

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

Un andlisis més minucioso del efecto del campo aplicado durante el seca-
do de las resinas permite entender mejor el comportamiento esperado de las
muestras preparadas de esta forma. Suponiendo un caso general en el que las
cadenas se encuentran inicialmente dispersas en la resina en posiciones y orien-
taciones aleatorias, el efecto del campo aplicado serd en principio ordenar es-
pacialmente las cadenas de tal manera que éstas roten y se alineen en la direc-

cién del campo mediante el mecanismo de relajacion de Brown. Un tiempo de
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Figura 6.22: Esquema de preparacién de resinas. (a) Sin campo aplicado; (b) con
campo aplicado en direccién paralela al eje del cilindro; (¢) con campo aplicado per-
pendicular al eje del cilindro. En cada caso se especifica la direccion de la anisotropia
de cadena K. (azul) y el momento magnético de cadena p. (verde), la orientacién

de los momentos magnéticos de cada particula p, (rojo) y la direccion del campo

aplicado H (negro).

relajacién estimado para este proceso en una cadena de al menos 20 nanocu-
bos serd de 8 = 3nV,/kBT ~ 0,2 s, donde se ha tomado n = 0,25 Pa.s[u],
Vi, = 20(40 x 107°)® m3. El tiempo de secado para cada resina fue de aproxima-
damente 1 h. Durante este tlempo, una cadena como la del ejemplo habra rotado
alineandose en la direccién del campo aplicado. El resultado es la induccién de
una anisotropia uniaxial para cada cadena con el eje de facil magnetizacién a lo
largo del eje mayor de la cadena.

Una vez seca la muestra y retirado el campo, los momentos magnéticos de
cada nanocubo en la cadena volveran a sus posiciones de equilibrio determinadas
por la energla de anisotropia de cada nanocubo en la cadena. Esto es, se orienta-
ran adoptando una configuracién tipo «zigzag» como se mostré anteriormente.
La figura 6.23 (a) muestra un esquema de la anisotropia uniaxial inducida por
el campo aplicado durante el secado. El momento resultante en la cadena se
encuentra en la direccidn del eje principal. La figura 6.23 (b) muestra medidas

de magnetizacién en funcién del campo aplicado para diferentes rotaciones de la
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muestra cilindrica en resina. Esto es, el 4ngulo 6 del campo aplicado respecto a la
direccién de anisotropia inducida se modifica mediante la rotacién de la muestra.
De este resultado es posible observar el efecto de la anisotropia uniaxial inducida

en el ciclo de histéresis.
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Figura 6.23: (a) Esquema de cadena con anisotropia uniaxial. 0 es el dngulo del
campo aplicado respecto al eje de anisotropia. (b) Ciclos de magnetizaciéon en fun-
cion del campo aplicado para varios valores del angulo 0. El inset muestra la muestra

de resina medida.

6.3.1. Resultados medidas de magnetizaciéon en funcién del

campo aplicado

La figura 6.24 muestra medidas de ciclos de magnetizacién en funcién del
campo aplicado a temperatura ambiente para dos muestras de nanocubos de
~ 40 nm dispersos en resina a diferentes concentraciones con y sin campo aplicado
durante el secado. En este €aso, las muestras fueron medidas de tal manera

que la direccién de magnetizacién sea perpendicular al eje principal del cilindro

190



(60 =90°). En (a) se muestra el resultado para el caso en que los nanocubos y los
clisters formados se encuentran orientados aleatoriamente en la resina; en (]o)
se muestra el resultado para el caso en que se indujo una anisotropia uniaxial

orientada en direccién del eje principal del cilindro durante el secado.
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Figura 6.24: Curvas de magnetizacion en funcién del campo aplicado a temperatu-
ra ambiente para dispersiones en resina epdxica con diferentes concentraciones de
una muestra de nanocubos de ~ 40 nm. Aplicacion del campo en direccion perpen-
dicular al eje principal del cilindro. (a) Resina sin campo aplicado durante secado.
Organizacion aleatoria de anisotropias. (b) Resina con campo aplicado durante se-

cado. Anisotropia de la muestra en direccion del eje principal del cilindro.

De estos resultados es posible notar que propiedacles magnéticas como el cam-
po coercitivo y la susceptibilidad magnética a campos bajos no parecen tener una
dependencia con la concentracién o, lo que es lo mismo, no existe un efecto apa-
rente de las interacciones dipolares respecto a estas dos propiedades. Siguiendo
con el resultado en el cual el campo es aplicado en direccién perpendicular al eje
del cilindro, una comparacién entre dos muestras de igual concentracién con las
anisotropias organizadas de manera aleatoria y otra con la anisotropia inducida

en direccidn al eje del cilindro se muestra en la figura 6.25. En (a) se muestran
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los resultados para la concentracion 1 g/Ly en (]3) aqueHos correspondientes a

4
las muestras con concentracién 20 g/L.
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Figura 6.25: Comparacién de resinas con y sin campo aplicado durante secado.
Aplicacion del campo en direccion perpendicular al eje del cilindro. (a) Concentra-

cién de 1,0 g/L (b) Concentracion de 20,0 g/L

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

La ﬁgura 0.26 muestra el mismo resultado que en el caso anterior, con la
diferencia de que el campo aplicado se hace en direccién paralela al eje principal
del cilindro de las resinas. En (a) se muestra el resultado para todas las con-
centraciones estudiadas. Al igual que en el caso anterior, no hay evidencia de
una dependencia del campo coercitivo y / 6 de la susceptibilidad inicial con las
Interacciones entre partfculas. (b) Muestra una Comparacién entre dos muestras
de igual concentracién ( 1,0 g/ L), las dos resinas estudiadas son aquellas con y sin
campo aplicado durante el secado. En este caso es mucho més evidente la dife-

rencia en el valor de la susceptibilidad inicial, siendo la muestra con anisotropia
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Tabla 6.1: Propiedades magnéticas obtenidas experimentalmente para dispersiones
sélidas: Campo coercitivo (Hc) y susceptibilidad inicial (xo). Resinas con y sin
campo aplicado durante el secado (cc y sc respectivamente). Aplicacién del campo

de medida en direccion perpendicular al eje principal del cilindro.

Muestra/Concentraciéon  He cc (A/m) Hese (A/m)  xocc  Xo SC

05 3900(798)  4250(798)  0.22(1) 0.24(1)
1,0 4500(798)  4250(798)  0.23(1) 0.26(1)
5,0 4000(798)  3800(798)  0.24(1) 0.26(1)
10,0 3700(798)  3700(798)  0.20(1) 0.28(1)
20,0 3700(798)  3900(798)  0.20(1) 0.25(1)

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

Con estos resultados es posi]ole concluir entonces que el efecto visto en las
curvas de magnetizacién en funcién del campo aplicado a temperatura ambiente
en la zona de campos bajos para las muestras dispersas en liquido es debido a
la libertad de rotacién las estructuras de tipo cadena que se forman esponté—
neamente entre los nanocubos gracias a las interacciones. Esto favorece a una
relajacién magnética mediante el mecanismo de Brown en la zona de campos ba-
jos que induce un campo coercitivo nulo. Por el contrario, este comportamiento
no es observado en las medidas de dispersiones sélidas en las cuales se ha limi-

tado la relajacién magnética al mecanismo de Néel. De los resultados obtenidos
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Figura 6.26: Curvas de magnetizacion en funcién del campo aplicado a temperatu-
ra ambiente para dispersiones en resina epoxica con diferentes concentraciones de
una muestra de nanocubos de ~ 40 nm. Aplicacion del campo en direccion parale-
la al eje principal del cilindro. (a) Resultados para diferentes concentraciones. (b)

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

se puede notar que el campo coercitivo es independiente de la concentracién y
del ordenamiento de las cadenas. La coercitividad medida es entonces propia de
los nanocubos que conforman el sistema y no de los clisters formados durante la
preparacién de las muestras. Esto es debido a que al estar limitada la relajacién
magnética al mecanismo de Néel, el proceso de magnetizacién durante el ciclo
es sblo correspondiente a la orientacién de los momentos magnéticos de los na-
nocubos con el campo aplicado y del efecto de las interacciones entre NCs que

modifican el campo efectivo que acttia sobre ellos.

Se ha mostrado hasta aqui el efecto de las interacciones en un sistema de
nanoparticulas ctibicas en dispersiones liquidas v sélidas. Se demostré que la
libertad de rotacién fisica proporcionada por un medio liquido modifica nota-

blemente las propiedades fisicas como el campo coercitivo vy la magnetizacién
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Tabla 6.2: Propiedades magnéticas obtenidas experimentalmente para dispersiones
sélidas: Campo coercitivo (Hc) y susceptibilidad inicial (xo). Resinas con campo
aplicado durante el secado. Aplicacion del campo de medida en direccién paralela al

eje principal del cilindro.

Muestra/Concentracion  He || (A/m)  xo ||

0,5 4500(798)  0.34(1)
1,0 4700(798)  0.31(1)
5,0 4400(798)  0.34(1)
10,0 4100(798)  0.33(1)
20,0 4100(798)  0.32(1)

remanente respecto a las muestras que tienen una relajacién limitada al meca-
nismo de Néel. Debido a la fuerte interaccién entre particulas, fue evidenciada
la presencia de clisters con estructuras complejas tipo cadena (Ver capitulo 5)
mediante el estudio del comportamiento de la magnetizacién en la zona de cam-

pos bajos para las muestras en dispersién liquida. En el caso de las muestras en
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dispersion sdlida, se obtuvieron resultados que mostraron que las propiedades
magnéticas como el campo coercitivo v la susceptibilidad inicial no son depen-
dientes de la concentracién de particulas. Al estar fijas en el medio sin libertad
de rotacién, éstas propiedades son exclusivas de las particulas que conforman el
sistema v no dependen del efecto de las interacciones y la consecuente formacién

de ch’lsters.

6.4. Estudio de las interacciones dipolares entre
particulas mediante medidas de espectros-
copia Mossbauer

A continuacién se presenta el estudio del efecto que tienen las interacciones
dipolares entre particulas por medio de medidas de espectroscopia Méssbauer.
Para esto se consideraron dos tipos de muestras de NPs de magnetita con dife-
rentes tamanios. Nanocubos de ~ 40 nm de lado y NPs con geometria esférica
de ~ 9 nm de didmetro fueron estudiadas mediante la preparacién de muestras
consistentes en la combinacién de estos dos tipos de particulas. La idea central es
determinar el efecto de la interaccién entre las particulas de diferentes tamafios
y observar modificaciones en las contribuciones individuales de cada poblacién
a los espectros Mossbauer debido a la presencia de particulas con diferentes ca-
racteristicas v propiedades tanto estructurales como magnéticas. Tal y como se
presenté en el capitulo D, en el caso de las particulas mas pequernias el espec-
tro Méssbauer muestra dos singletes cada uno correspondientes a los iones Fe3*
y Fe25t de la magnetita. Debido a que el tiempo de relajacién media de las

/ /
partlculas en este caso es menor que la ventana temporal de la espectroscopla
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Mbsshauer, para esta medida el sistema se encuentra en equilibrio. Por el contra-
rio, para las partfculas grancles, el espectro muestra dos sextetes bien definidos
para cada contribucién debido a que las particulas se encuentran en el régimen
bloqueado para esta medida. En consecuencia, se determinaré si las interacciones
entre particulas grandes (@) vy pequenas (P) pueden inducir cambios en los es-
pectros individuales y en especial que parte de la poblacién de P pase al régimen
bloqueado. Se prepararon tres muestras diferentes correspondientes a mezclas de

/ ./ . . ./
partlculas PydG. El proceso de preparacion se describe a continuacién:

* Una masa conocida de muestra de particulas P y otra de G se disolvieron

/ . . ./
c1n tolueno Yy se O]DtllVO una mezcla homogenea medlante SON1CacClon.

o Posteriormente, la solucién resultante fue secada por medio de vacio de la

cual se obtuvo la muestra a medir.
Las tres muestras obtenidas de esta manera se describen a continuacion?:

i Muestra consistente en 80% de particulas grandes y 20% de partfculas
pequenas (8G2P)

ii Muestra consistente en 20% de particulas pequenas y 80% de part{culas
grandes (2G8P)

iii Muestra consistente en H0% de particulas grandes y 50% de particulas
pequenas (hGHP)

Como primera medida se presentardn los espectros individuales de P y G.
La Egura 6.27 muestras los espectros obtenidos a temperatura ambiente. Fn este
caso se presenta el resultado como el porcentaje de absorcién obtenido durante la

medida. El espectro en la ﬁgura 6.27 (c) corresponde a una muestra de part{culas

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

Los ajustes fueron realizados suponiendo dos contribuciones correspondientes
a los iones Fe®t y Fe?5*+ en cada caso. Los pardmetros hiperfinos obtenidos del
ajuste como el corrimiento isomérico y el campo hiperfino se dejaran fijos para el
ajuste de las mezclas considerando que no existe modificacién alguna del entorno
quimico de los iones Fe de P, G y G2 en la mezcla. Los resultados del ajuste en

cada caso se presentan en las tablas 63, 0.4 vy 6.5

La ﬁgura 0.28 (a) y (b) muestra el ajuste de los espectros para las muestras
8G2P y 2G8P, respectivamente. En (a), el ajuste se realizé con 8 diferentes con-
tribuciones siendo estas 2 singletes v 6 sextetes. La suma de las contribuciones
porcentuales individuales dan como resultado que el 78,0 % del 4rea del espectro
corresponde a contribuciones en forma de sextetes vy el 22,0% de la contribu-
cién debida a los singletes. Los resultados de ambos ajustes se muestran en las
tablas 6.0 y 0.7. En particular, para el caso de la muestra 8G2P se infiere que
parte de las partfculas pequenas han pasado a un estado «]oloqueado» debido
a la fuerte interaccion dipolar producida por las mas grandes. Esto se susten-
ta en la cuantificacién del porcentaje de absorcién de los espectros individuales
de P y G. Ni no se toma en cuenta este efecto de las interacciones, se espera
que el porcentaje de absorcién debido a las particulas grandes v pequefias sea

de aproximadamente 0,8 x 9 = 7.2% y 0,2 x 9 = 1,8% respectivamente. din
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Figura 6.27: Espectros Mossbauer de las muestras individuales (a) P, (b) G y (¢)
G2 que conforman las mezclas 2G8P, 8G2P y 5G5P. El inset muestra el porcentaje

del drea para cada contribucion.
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Tabla 6.3: Pardmetros de ajuste de los espectros de la muestra P.

Contribucién A o Is(mms') Hpp(mm™*)
1 14% 01(1)  0.295(15) 7.87(2)
2 20% 0.1(1)  0.665(15) 7.23(2)
3 132% 5.2(5)  0.567(10) .
4 162% 0.6(1)  0.397(7) .
5 188% 1.6(1)  0.393(20) —
6 9.3% 0.2(1) 0 -
7 91% 02(1)  0.692(11) —

embargo, en el resultado mostrado en la figura 628(a) se observan valores de
aproximadamente 6 % y 1,5% para las contribuciones de G y P respectivamente.
Mé4s atin, el ancho de las lineas de transmisién es mayor respecto de la muestra

de particulas grandes y las lineas correspondientes a los dos sitios Fe3t y Fe25+
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Tabla 6.4: Pardmetros de ajuste de los espectros de la muestra G.

Contribucién A o Is(mms!) Hj;(mm™?)
1 245% 0.08(1)  0.270(4) 7.8(1)
2 289% 0.24(1)  0.678(3) 7.31(1)
3 83% 3.0(2)  0.566(1) 5.3(3)
4 164% 0.56(2)  0.438(1) 7.13(3)
5 15.9% 0.19(1)  0.438(1) 7.83(1)
6 6.1% 0.10(2)  0.102(2) 7.78(1)
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Tabla 6.5: Pardmetros de ajuste del espectro de la muestra G2.

Contribucién A o Is (mms™) Hjy(mm™)
1 25.9% 0.15(1)  0.453(4) 7.92(1)
2 13.7% 0.83(4)  0.773(15) 6.87(4)
3 45% 157(25)  0.613(101)  3.14(31)
1 333%  0.15(1)  0.231(1) 7.88(1)
5 154% 0.36(1)  0.459(1) 7.34(2)
6 73% 0.61(1)  0.107(2) 7.27(7)

que podian distinguirse en el espectro individual de G, desaparecen debido a este
ensanchamiento. Este resultado se puede asociar a que las particulas pequenas
ahora en el régimen «bloqueado» contribuyen en el desdoblamiento magnético
del espectro resultante. En la Egura 628(]3), correspondiente a la muestra 2G8P,
el ajuste fue realizado con 5 singletes y 3 sextetes. En este caso, la suma de 4reas
porcentuales da como resultado un 74,0 % para los singletes y 26,0 % para los

sextetes. I'n este caso también se puede apreciar que una parte de la poblacién
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de particulas pequefias se ha bloqueado debido a las interacciones pues se logra
apreciar un ensanchamiento de las lineas de los sextetes al igual que en el caso
anterior. Esto hace que sea dificil de diferenciar los dos sitios correspondientes a

2,5+

las contribuciones de los iones Fe3t v Fe25+ que en el espectro de las particulas

grandes Se 1ogra OlDSGI'V&I‘ con Claridad.

El mismo comportamiento ha sido reportado en la literatura para sistemas
de nanoparticulas de maghemita[Qg, 30] En los trabajos citados no hay una
mezcla de tamafios como la que se muestra en el presente estudio, sin embargo
la magnitud de interaccién es controlada mediante la distancia entre particulas
por dispersion. En ellos se asocia una modificacién en los tiempos de relajacién
individuales de las NPs a la aparicién de un desdoblamiento magnético bien de-
finido conforme se incrementa la fuerza de interaccién. Este cambio lo asocian a
fenémenos colectivos que ahora se vuelven importantes debido a la reduccién en
la distancia entre particulas. Es posible asociar este razonamiento a lo obtenido
en el caso (1) en donde el tiempo de relajacidn de las particulas pequenas T, se

aproximaré ahora al tiempo de relajacién de las particulas mas grandes 7¢.

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

. . /7 . ./
efecto de 1&8 mteracmones, S€ esperaria que el porcentaje de a]osor(non Cl@ P sea
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Tabla 6.6: Pardmetros de ajuste de los espectros de la muestra 8G2P. Valores sin

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

muestras G y P individuales.

Contribucién A o Is (mms™) Hjpp(mm™?)

1 121% 0.49(2)  0.356(1) 7.11(2)
2 91% 050(1)  0.788(2) 6.31(8)
3 142% 020(1)  0.455(1) 7.78(1)
4 23.1% 0.12(1)  0.272(1) 7.82(1)
) 13.7% 0.35(2) 0.682 7.28
6 58% 0.17(1)  0.199(5) 7.69
7 153%  4.8(2) 0.548

8 6.7% 0.79(2) 0.378 -
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Tabla 6.7: Pardmetros de ajuste de los espectros de la muestra 2G8P. Valores sin
error estimado corresponden a los pardmetros hiperfinos obtenidos del ajuste de las

muestras G y P individuales.

Contribucién A o Is (mms™') Hpp(mm™)
1 89% 0.16(1)  0.350(1) 7.81(1)
2 83% 0.35(3) 0.199 7.69
3 8.8%  0.59(4) 0.682 7.29
4 112% 6.27(49) 0.548 —
> 31.2% 0.75(2) 0.397 —
6 145% 2.27(15) 0.378 —
7 9.6%  0.22(1) 0 .
8 76%  0.17(1) 0.685 -
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Tabla 6.8: Pardmetros de ajuste del espectro de la muestra 5G5P. Valores sin error
estimado corresponden a los parametros hiperfinos obtenidos del ajuste de las mues-

tras G2 y P individuales.

Contribucién A o Is (mms™') Hpp(mm™)
1 285% 0.17(1)  0.345(3) 7.92(1)
2 142%  0.35(2) 0.199 7.69
3 14.0% 0.71(1) 0.682 7.29
4 143%  4.6(7) 0.548 -
> 10.7% 0.82(14) 0.397 —
6 16.1% 2.14(31) 0.378 —
7 1.0%  0.12(5) 0 -
8 1.3%  0.28(1) 0.685 -
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espectro mezcla.

de hasta un 5 %. Esto se puede determinar considerando el espectro de la muestra
individual en el cual el porcentaje de absorcién es de aproximadamente el 10 %.
Sin embargo, en la mezcla 5G5P el porcentaje de absorcién debido a la contribu-
cién de los singletes tiene un méaximo en ~ 3%. Por otro lado, si consideramos

el porcentaje de absorcién de las particulas grandes, si no hubiese efecto de las
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interacciones, se esperaria un efecto de aproximadamente 2,5 %, sin embargo se
nota de manera clara que el porcentaje de absorcién aumenta respecto a este
valor llegando a ~ 4 %. Esto se puede asociar a la contribucién de la poblacién
de P que se ha bloqueado y ahora contribuye en el espectro con desdoblamiento

2R
magnetico.

Se ha mostrado aquf el efecto de las interacciones entre partfculas en contacto
estrecho a partir de un sencillo experimento en el que se prepara una mezcla de
nanoparticulas de magnetita con diferentes propiedades estructurales y magnéti-
cas y se realizan medidas de espectroscopia Mossbauer de las mezclas preparadas.
Al comparar los espectros resultantes con aquellos de las nanoparticulas indivi-
duales se logran observar diferentes cambios en los porcentajes de absorcién y el
ensanchamiento de lineas de absorcién. Estos resultados dan cuenta del efecto
de interaccién entre partfculas de tal manera que una po]alaci(/)n de particulas
inicialmente en estado de equilibrio para esta medida se bloquea producto del

I iculas m4 d
contacto con las partlcu as mas grandes.
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Capitulo 7

Aplicaciones

Como parte de este trabajo se estudié el potencial de varios sistemas de
nanoparticulas de magnetita para aplicaciones como nanocalefactores. Tal y CO-
mo se present en el capitulo 2, la capacidad de disipacién de calor por parte
de un sistema de nanoparticulas magnéticas bajo un campo de radiofrecuencia
dependeré tanto de sus propiedades estructurales como de sus propieclades mag-
néticas. Como ejemplo veremos en este capitulo las diferencias en la capacidad
de disipacién entre coloides de NPs con tamafios medios bien diferenciados. En
especial, se mostrara la importancia de la anisotropia para este tipo de apli-
caciones y se destaca la capacidad de disipacién para el caso de las particulas
que presentan geometria ciibica. Diversos estudios en esta materia han concluido
que la capacidad de disipacién de energia en forma de calor cuando estos na-
nocubos son sometidos a un campo de radiofrecuencia se ve aumentada gracias

dencia de f d 3 d
a su tendencla de rormar cadenas espontaneamente cuando se encuentran como

ferroﬂuid0[5, 8, 10, 9, 11]

En el caso de un sistema de nanocubos estudiado en los capitulos anteriores!,

!Tamafio de particula medio de 40 nm, momento magnético medio de 38 x 10 pp y constante
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una comparacién directa entre el tiempo de relajacién de Néel y el de Brown da
como resultado que sélo la relajacion Browninana toma lugar en el proceso. En
el caso de la relajacién de Néel dada por 7y = 7 exp (KV/kgT), se debe tener
en cuenta que el perfil de energla corresponde a una anisotropia ciibica para
particulas clibicas. De esta manera, la relajacién de Néel no sera la misma que
para el caso uniaxial debido a que en un perfil de energia cibica existen varios
minimos y maximos locales por lo tanto el paso entre un minimo y otro esta aso-
ciado al producto K v/ 12[1]. Entonces, para un perfil de energia de anisotropia
ctibica, el tiempo de relajacién magnética estd dado por 7y = 7 exp (%V/ k BT).
Dicho esto, los tiempos de relajacién de Néel y Brown para este sistema serdn del
orden de 75 ~ 15y 75 ~ x107% s; por el contrario, un sistema compuesto por
particulas mucho méas pequenas tendra como tiempo de relajacién preferente el
de Néel[g]: v ~ %10 sy 75 ~ x107°% s (Ver capitulo 2, figura 29) En particu-
lar, un sistema compuesto por nanoparticulas de 9 nm y uno de 40 nm tendrén
respectivamente ~ 10° s y ~ 1075 s como tiempo de relajacion. Estos tiempos
de relajacién corresponden a un sistema de NPs no interactuantes, sin embargo,
en un coloide las partfculas formaran clisters por efecto de las interacciones.
Se ha mostrado que particulas clibicas tienden a formar cadenas y la relajacién
preferente es mediante el mecanismo de Brown. Més atn, el tiempo de relaja-
cién de Néel se verd modificado por efecto de las interacciones entre particulas.
Por ejemplo, tomando el valor de energia de interaccién (en configuracién «zig-
zag») por particula en una cadena de nanocubos con las mismas caracteristicas:
~1,6x10718J (Ver figura 0.6 en el capitulo 6), el tiempo de relajacién de Néel

K
12 V+Ed11p

T ) — 00. Por esta razon, puede afirmarse que el

/
sera ahora TN = To€Xp

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

de anisotropfa K.rr = 1,6 x 10* J/m3.
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Figura 7.1: Producto X'f en funcién del tiempo de relajaciéon de particula T para

tres amplitudes de frecuencia f.

Como se presenté en el capftulo 2 seccién 241, el valor del SAR depende de
la frecuencia f, de la amplitud del campo poH v del valor de la susceptibilidad
compleja x”. Si comparamos particulas con diferentes tamanos (partfculas con
tiempos de relajacién diferentes), para las mismas condiciones de campo y fre-
cuencia, el valor del SAR dependeré entonces de X"y por lo tanto del tiempo de
relajacién medio del sistema. La figura 7.1 muestra la relacién entre el producto
V' f de la expresién para el SAR y el tiempo de relajacién 7 para tres valores
diferentes de f dentro del rango de frecuencias estudiadas durante el presente
trabajo.

A partir del grafico se puede ver que para los tres valores de frecuencia el
tiempo de relajacién dptimo para el mdximo valor de SAR se encuentra alrededor
de ~ 1076 s, que equivale a particulas con tamafnio medio cercano a 20 nm. La
dependencia del SAR con el tamano medio del sistema de nanoparticulas ya ha
sido ampliamente estudiado y reportado en la 1iteratura[7, 14]

La figura 7.2 muestra las curvas de calorimetria con condiciones de cam-

po aplicado y frecuencia de H# = 52 kA/m y f = 260 kHz para tres sistemas

216



de nanopart{culas que presentan diferentes propiedades estructurales y magné-
ticas (muestras M1, M2y C1 capftulo 5) (a) NPs con geometria, esférica y
12,0(2,3) nm de tamatio medio; (]9) NPs con geometria esférica y una distribu-
cién bimodal de tamafio medio de 12,1(2,8) nm y 21,3(2,8) nm; (c) NPs con

geometria ciibica y 38,1(8,1) nm de tamano medio.

7.1. Medidas de SAR calorimétrico

(a) (b) (c)

Figura 7.2: Medidas de calorimetria para tres muestras de nanoparticulas diferen-
tes. Suspensiones de 10 g/L en tolueno. Condiciones de medida: frecuencia 260 kHz,

campo aplicado 57 kA /m.

En cada caso se calcula el SAR mediante la relacién 3.48 del capitulo 3. El
procedimiento para obtener la razén de cambio de temperatura en funcién del

tiempo del ferrofluido a partir de la curva de calentamiento es el siguiente:

(i) Se realiza una medida de temperatura en funcién del tiempo para el li-
quido portador bajo las mismas condiciones de campo y frecuencia que se

establecieron para la medida del ferrofluido.

(ii) A partir de esta medida se determina la temperatura de equilibrio del

sistema con el liquido.
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(iii) Se realiza una medida de la temperatura en funcién del tiempo para el
ferrofluido en estudio. En el punto tal que la temperatura es igual a la
determinada en (ii), el calentamiento del sistema se debe al SAR de las
nanoparticulas del ferrofluido. La razén de cambio AT/At en este punto

es la que se considera para obtener el valor del SAR del sistema.

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

muestra de nanocubos .

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

De la figura se puede observar que existe una diferencia entre las pendien-
tes de ambas curvas de calentamiento. Esto es debido a los distintos valores de
capacidad calorifica entre un medio y otro. En particular para el agua y el to-
lueno 4,18 J/g°C y 1,60 J/g°C, respectivamente. El valor de SAR obtenido fue de

304(7) W /g para la dispersién en agua. De resalta que este resultado es muy préxi-
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Figura 7.3: (a) Medida de temperatura en funcién del tiempo para la muestra
de nanocubos. Dispersiones en agua (cuadrados azules) y tolueno (circulos negros).
Condiciones de campo y frecuencia de 52 kA /m y 260 kHz respectivamente. (b) Curvas
de magnetizacion en funcion del campo aplicado a temperatura ambiente para las

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

mo al obtenido anteriormente para la misma muestra (324(9) W /g para tolueno).
Se puede asegurar entonces que el proceso de intercambio de ligandos no afecté
las propiedades magnéticas del sistema de nanopartfculas[m]. Este resultado se
pudo comprobar efectivamente mediante medidas de magnetizacién en funcién
del campo aplicado para ambas muestras. La figura 7.3 (]o) muestra los ciclos
de magnetizacién a temperatura ambiente para las muestras de nanocubos con
recubrimiento de 4cido palmitico y 4cido citrico. El ajuste de estos ciclos arroja-
ron como resultado una magnetizacién de saturacién de Ms = 82(1) Am?/kg y
campo coercitivo de He = 6,0(7) kA/m para la muestra de nanocubos recubierta
inicialmente con acido palmitico (dispersic’)n en tolueno) y Ms = 84(1) Am?/kg,
He = 54(6) kA/m para la muestra de nanocubos recubierta con 4cido citrico
(dispersién en agua).

Estos resultados de SAR estan en concordancia con otros reportaclos en la litera-
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tura para sistemas con propiedades estructurales y magnéticas similares [5, 0, 13]
A finde comparar los valores obtenidos con los reportados en otros trabajos ]oajo
diferentes condiciones de amplitud de campo y frecuencia, se calcula la pérdida

de potencia intrinseca o ILP por sus siglas en inglés:

SAR
fH?

Para H = 57 kA/m y f = 260 kHz, un ILP de 0,4 nHm2kg ™! fue obtenido

ILP =

(7.1)

para las dos muestras de nanocubos. Este resultado es congruente con el repor-
tado por Guardia et. al. en nanoparticulas de éxidos de hierro con un volumen
medio equivalente[?)]. A partir estos resultados se puede concluir entonces que las
particulas de nanocubos estudiadas son buenas candidatas para su uso en una

. ./
apllcamon como nanocalefactores.

7.2. Medidas de SAR Electromagnético (ESAR)

Vemos ahora un estudio realizado sobre muestras de nanocubos en resina
como las presentadas en el capitulo 6. Se estudié el efecto del ordenamiento de
anisotropias producto de la alineacién de las cadenas que forman los nanocubos
mediante la aplicacién del campo magnético durante el secado de las muestras
en resina. de realizd una comparacién de los resultados obtenidos para la mues-
tra ordenada y una muestra analoga preparada sin campo aplicado durante el
proceso de secado Yy que por lo tanto tiene como resultado anisotropfas aleatorias

en el sistema.

Las medidas de ESAR se realizaron en un rango de frecuencias de 134 —
260 kHz y campos de 17 — 52 kA/m. Estas medidas se planificaron para una

./ .
muestra de nanocubos con una concentracién C' de ~ 18 kg /m? en masa de resina.
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De la preparacién fueron obtenidas dos muestras con concentraciones efectivas
de C1 = 18,5 kg/m? y C2 = 17,2 kg/m? en masa de solucién de resina. Durante el
secado de la primera muestra se incorporé un campo externo a lo largo del eje del
cilindro (como se presenté en el capitulo 0 para muestras anélogas) para inducir
una anisotropia ordenada en ella. La segunda muestra fue secada sin la accién de
un campo y por lo tanto se espera que tenga una anisotropia aleatoria. Con el fin
de facilitar la nomenclatura, se referira a partir de ahora a cada muestra como RO
(con campo aplicado durante el secado, C 1) y RA (sin campo aplicado durante el
secado, 02). Esto se realiza con el fin de estudiar el efecto de la anisotropfa en el
diserio de NPs como nanocalefactores. Se ha reportado que tener control sobre la
anisotropia de los entes disipadores del sistema, como las particulas individuales o
los posibles clusters formados por efecto de las interacciones, permite incrementar
la capacidad de disipacién[l?, 4,9, 15, 17]

En las figuras 7.4 (a) y (]3) se muestran los resultados de las medidas de los
ciclos de magnetizacién en funcién del campo para una frecuencia de 260 kHz. Por
otro lado, las figuras 7.4 (c) y (d) muestran los resultados del ESAR calculado
a partir del drea de los ciclos para diferentes frecuencias en cada caso.

Se destaca de los resultados la diferencia entre la forma de los ciclos de magne-
tizacién en todo el rango de campos aplicados y los valores de SAR obtenidos en
cada caso. Estas diferencias son producto de la organizacién espacial de cadenas
de NPs en la muestra y la consecuente induccién de una anisotropia ordenada
mediante la accién de un campo externo aplicado durante el secado. Se hace evi-
dente que en los graficos de magnetizacién en funcién del campo, la alineacién
de las NPs presentes en la muestra modifica la forma del ciclo. En el caso de la
muestra RO, este ordenamiento proporciona un area mayor y en consecuencia se

produce el aumento de la disipacién respecto a la muestra RA.
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Figura 7.4: Resultados de medidas de magnetizacion en funcién del campo y ESAR
calculado para resinas RO y RA. (a),(c) Medidas de resina con campo aplicado

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

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

En el caso de la muestra RO, se puede notar un aumento importante del
valor de SAR respecto al presentado por de la muestra RA. Producto de la an-
isotropia inducida en la muestra preparada con campo aplicado, el valor del SAR
aumenta hasta tres veces para el valor de campo estudiado mas bajo. Este resul-
tado se encuentra en concordancia con otros experimentos similares reportados
en la hteratura[l?, 9} La figura 7.5 (b) muestra un grafico de My en funcién

del campo aplicado para una frecuencia de 260 kHz. El resultado concuerda con

222



7504 ©® RO
o RA
600- a
—~ o 8 o
D 4504 8 o
=
X 300
< o
%)
o
150
o
O T T T T T T T T 1
15 20 25 30 35 40 45 50 55
H (kA/m)
(a)
304 o RO
o RA o
o o
25- .
—~ 204
2 o
N\ o o
£ 15 o
< |
o
<" 10-
5_
o]

15 20 25 30 35 40 45 50 55
H (kA/m)

(b)

Figura 7.5: (a) SAR en funcién del campo aplicado para una frecuencia de 260 kHz.

(b) Magnetizacion remanente en funcién del campo aplicado para una frecuencia

de 260 kHz.

el esperado a partir de los ciclos de magnetizacion. Valores de M R Mayores pa-

ra la muestra con anisotropia ordenada en la direccién del campo aplicaclo[& 9, 2]

Se presenté en este cap{tulo un estudio sobre la capacidad de muestras de
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NPs para actuar como nanocalefactores. En primer lugar, se realizaron medidas
tipicas de calentamiento en funcién de la temperatura en un medio liquido para
NPs con diferentes tamafios y propiedades estructurales. Se destacé la diferencia
notable en poder de disipacién por unidad de masa por parte de los nanocubos
para dispersiones y condiciones de campo v frecuencia equivalentes. Resultado
que coincide con lo reportado en la literatura acerca de la capacidad de disipa-
cién de nanoparticulas con geometria ciibica.

Posteriormente se presentd un estudio de la capacidad de disipacién mediante
induccién electromagnética en dispersiones sélidas de nanocubos. Se estudiaron
el efecto de la anisotropia mediante la aplicacién o no de un campo magnético
durante la preparacién de las muestras en la capacidad de disipacién. Los resul-
tados obtenidos mostraron que para intensidades de campo bajas se encuentra
que la anisotropia inducida en la muestra incrementa la capacidad de disipacién

/ / . /7 .
hasta tres veces mas que 1a muestra analoga con anisotropia aleatorla.
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Capitulo 8

Conclusiones

Durante este trabajo de investigacién se estudiaron las propiedades estructu-
rales v magnéticas de un conjunto diverso de nanoparticulas de magnetita. Las
muestras estudiadas fueron obtenidas mediante ruta quimica por descomposicién
a altas temperaturas de Fe;; I(acac)- Por medio de modificaciones en diferentes pa-
rdmetros de la sintesis como la rampa de temperatura, el tiempo en relqujo y el
tipo de surfactante, se obtuvieron NPs con diferentes propiedades estructurales
y magnéticas. En especial se destaca la obtencién de nanocubos de magnetita
monocristalinos de ~ 40 nm mediante la incorporacién de acido palmitico como
un surfactante poco usual respecto a los reportes en la literatura. Por medio de
varias sintesis se comprobé también la buena reproducibilidad de las propieda-
des estructurales y magnéticas en la obtencién de estos nanocubos. Se realizé la
comparacion de estas propiedades con un grupo de nanoparticulas de magnetita
con tamafos entre 12 nm y 51 nm y que presentan geometrias tipo esférica. El
caracter hidrofébico de las NPs fabricadas mediante la ruta quimica escogida
fue alterado mediante un sencillo procedimiento de intercambio de ligandos pro-
puesto durante este trabajo de investigacién. Por medio de la agitacién mecénica

prolongada de una solucién de 4cido citrico, agua y una dispersion de muestra
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de NPs en tolueno, se consiguié realizar el intercambio de ligandos con un rendi-
miento de cerca del 60 %. Se destaca en este punto el hecho de que este proceso

no inﬂuye en las propiedades estructurales o magnéticas de las muestras.

El grado de oxidacién de las muestras estudiadas fue determinado mediante
el ajuste y andlisis de espectros Mossbauer a temperatura ambiente utilizando
el método del corrimiento isomérico medio. A partir de estos resultados se pudo
concluir que las nanoparticulas estudiadas son consistentes con la magnetita no

. 7 . . .
estequiometrica o parc1almente oxidada.

Se propuso en este trabajo de investigacién un nuevo método que combina el
analisis de espectroscopia Mossbauer v los resultados de caracterizacién estruc-
tural por imdgenes TEM para determinar la constante de anisotropia efectiva.
Fue observada una correlacién entre la relacién estimada superficie / volumen, el
contenido magnetita / maghemita presente en las muestras v la barrera de energia
dada por el producto Kv. A partir de este resultado se pudo determinar una

constante de anisotropfa de superﬁcie para las muestras estudiadas.

La introduccién de la interaccién dipolar como un término de adicional en
la energia de un sistema de NPs permitié estudiar las diferentes configuraciones
de momento magnético que puede adquirir un arreglo de particulas ctibicas en
forma de cadena. Con esto se pudo determinar que la configuracién de momen-
tos tipo «zig-zag» es la méas favorable energéticamente para el caso en que la
energla de anisotropia de las particulas ctbicas es dominante. Este estudio fue
evaluado también con calculos numéricos a través del programa magpylib para
un caso real de cadenas de nanocubos de magnetita. Los resultados confirmaron

que la configuracién «zig-zag» de momentos individuales en una cadena real es
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energéticamente favorable.

Mediante diferentes aproximaciones tedricas se estudiaron las interacciones
dipolares entre nanocubos que dan origen a la formacién de clisters tipo cadena
presentes en las dispersiones en medio liquido. Se compararon los resultados del
comportamiento de la magnetizacién en funcién del campo con muestras de na-
nocubos dispersadas en resina que arrojaron como conclusién que el mecanismo
de relajacién de Brown es dominante en las dispersiones liquidas. A partir de
estos resultados se propuso un modelo que diera cuenta del proceso de magneti-
zacién en cadenas dispersas en medio liquido, en donde se tiene como hipdtesis
que las cadenas responden al campo siguiendo una funcién de Langevin y que su
longitud, o el nimero de cubos en la cadena, depende de la magnitud del campo

aplicado.

Mediante medidas de espectroscopia Méssbauer de mezclas de NPs grandes
y pequenas se determind el efecto de las interacciones en los tiempos de rela-
jacion del sistema fabricado. Se logré observar mediante la comparacién de los
espectros individuales de particulas grandes y pequefias que una poblacién de las
particulas pequefias inicialmente en equilibrio se «bloqueaba» debido al campo
de interaccién de las particulas grandes.

Los valores de SAR determinados tanto calorimétricamente como electromag—
néticamente, demostraron de acuerdo con lo reportado en la 1iteratura, que las
estructuras tipo cadenas presentes en los nanocubos aumentan la disipacién bajo
la aplicacién de un campo de radiofrecuencia. Las muestras obtenidas dentro de
este trabajo de investigacion son entonces excelentes candidatas para aplicaciones

como nanocalefactores.
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Anexo

Cambio de peso en una distribucién

Supongamos una distribucién de probabilidad Log-Normal niimero f(z) de
una variable z. Entonces, fy(z)dz es la probabilidad niimero de que z tome valores
entre = y = + dz. El subindice 0 en fy() indica que el peso es por niimero. Si el

peso fuese por 2™, se indicaria como Fmlx). La funcién lognormal la escribimos:

2
(ln(z/10)>
1 N /7
= e

20‘%
\V2mo,x

donde los pardmetros relevantes de la distribucién son:

fo(z) = LN|x,xq,0,] (8.1)

Mediana = =,
Valor medio (z)y = zge”#/?
Varianza = x8(603 _ 1)603
m?oz /2

El valor medio de 2™ pesado por niimero esta dado por () = (e

La distribucién de z pesada en este caso (ya no por nﬁmero) por una potencia
de z, por ejemplo, como serfa la distribucién pesada por y de z, donde y(x) =

vz™, la llamamos f,,(z). Esta funcién se escribe:
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m

fm(z)dx = i

e, fo(x)dx (8.2)

Recordando que (yx™)o = y{(x™)o = ,yx(r)nem%g/z‘
Se puede trabajar sobre esta expresién para simplificarla:
J

m

fnl) = —Lfo(a)

- ,Y:L.ir)nemzag/Q
2
1 =1 (hl(iL‘/:Co))
T Vrapemrir P | T T o0

(2] e[ ()]

Ahora ]aien, sea z = Inz, zg = Inzg. Por lo tanto, €™ = a™, €™ = . La

funcién de distribucién f,,(z) se puede escribir como

() = el ez 0t (8.4)

=——c¢
V2mo,x

Reescribiendo se obtiene

fm(z) = \/2_7101)677120%/2 exp [— 222 <(z — 20)? — 2mo2(z — Zo)>] (8.5)

La expresién dentro del tltimo término exponencial se desarrolla como:
22— 222+ 22 — 2mo’z + 2molz

y finalmente se obtiene [z — (2o + mo?2)]> — m2o2.
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La funcién distribucién f,,(z) queda entonces:

2
|:z—(zo+mcr§):|

1 _
m(T) = ——e 203
fm(@) V2ro,T
Sea ahora Inz? = zy + mo?, entonces:
0 T
Fonla) = e (in(a/e)) /202 (8.6)

- \V2ro,x

Con xh = Toe™% De esta manera, finalmente puede escribirse:

fo(z) = LN (z,20,0) (8.7)
e el (8.9)

Ejemplo: si se tiene la distribucién nimero de didmetros fy(D) = fo(D) y se
quiere la distribucién volumen de didmetros fv(D), entonces x = D,y =V,
y(x)=V(D)=2D% m=3y~y=mn/6 (’y — 1 en el caso de CUI)OS).

Entonces:
D)N fn(D)
N(V)o

siendo V(D)N fy(D)dD el volumen de la porcién de muestra con diamétro entre

fv(D)dD = 4 dDI (8.10)

Dy D+dD y N(V) el volumen total de la muestra.

Cambio de la variable en una distribuciéon

Sea la funcién de distribucién f,.(z) = LN[z, 2o, 0,]. Supongamos que se

quiere obtener la distribucién de y, llamada g¢,,,(y), siendo y = Bz
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Se debe cumplir que g,,,(y)dy = fn(z)dz, es decir, la fraccién de muestra con

x € |z, r + dx] es la misma que con y € [y, y + dy]. Entonces

1) = Fnl@) T = b 0() T2 (s.11)
Siendo & = (y/8)"/* y du/dy = 25 (y/5)""

L ()" g [P0 1 0y

Sea ahora Yo = Bxf. Entonces,

1 1 <1n(<y/yo)>2>2 LN(y. 5 ) (8.13)
= —e 2Aaox)® = , Bxg, ao, .
\V2o2moL Y 4 0

()

Resumen
i Cambio de peso y no de variable de observacién:

fo(x) = LN[z, 20, 04] = fm(x) = LN[z, 20¢™"% 0, (8.14)

r —ya™ (8.15)

ii Cambio de variable de observacién y no de peso:

fr(x) = LN |z, x9,0.] —gr(Bz®) = LN[px%, By, ao,) (8.16)

y = Bz —=gx(y) LNy, yo, 0,] con o, = ao, (8.17)

En (1) se cambia la variable de «pesado» v no la de observacién. Por ejem-
plo, se puede conocer la distribucién nimero de didmetros y se desea conocer
la distribucién volumen de didmetros: D° = Ndmero, D! = Didmetro, vD? =
Volumen. Entonces fo(D) es la distribucién nimero de didmetros y f3(D) es la

distribucion volumen de didmetros.
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fo(D) = LN[D, Dy, 0p] — f3(D) = LN[D, Dye* D, op) (8.18)

En (ii) no se cambia el «pesado», en este caso se cambia la variable de ob-
servacién. Deria el caso en que se conoce la distribucién volumen de didmetros y
se desea obtener la distribucién volumen de voltmenes. f35(D) es la distribucién

volumen de didmetros, f3(V) es la distribucién volumen de voldmenes.

fs(D) = LN [D, Dy,0p] — g3(V) = LN [V, Vy,0v] = LN |yD?,vD3, 30p
0

(8.19)

Conclusion

Sea fo(x) = LN|z, zy, 0,] la distribucién niimero de x. Entonces,

gm(Bz®) = LN on‘,ﬁema"?ﬂxg‘,aax

es la distribucién de Bz pesada por va™.

Ejemplo: De una medida de TEM se obtiene fy(D), la distribucién nimero
de didmetros, con fo(D) = LN [D, Dy, 0p]. Se quiere obtener la distribucién de
momentos pesacla por momentos: u = M,V = yM,D3. Aquf m=3 a=3Yy
B =~yMsD?3.

Entonces:

gv (i) = gs(p) = LN [u, p1o, 0.

con g = yMe*P D3 y 0, = 30p.
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Distribucién de campos hiperfinos a partir de una
distribuciéon Log-Normal de volimenes

A continuacién se muestra el cambio de distribucién de voldmenes a campos

hiperfinos.

Sea la relacién entre una distribucién de campos y una de voliimenes

P(H) = ZZP(V — H) (8.20)

Siguiendo el modelo de Mgrup que relaciona el campo hiperfino y el volumen

de particula con anisotropia uniaxial (ecuacién 34)

HgkgT
' 2Kepi(Hp — H)’
P(H) = 1 exp | — (hl <(HB — Hy)/(Hp — H))) (8.21)
2ro(Hp — H) 2on)?
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