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Capitulo 1

Motivacién y resumen del trabajo

El estudio de materiales a escalas nanométricas es una rama de la ciencia que esta
ganando especial interés en las tdltimas décadas. La diferencia de comportamiento de
materiales a escalas macroscopica y nanométrica ha abierto un gran campo de estudio y
desarrollo de aplicacion de materiales de lo méas diverso. La administracion dirigida de
farmacos [1], el almacenamiento de datos [2] o la descontaminaciéon del medioambiente

[3] son solo algunos ejemplos de estos &mbitos.

Gracias a la versatilidad que tienen las nanoparticulas magnéticas, resulta necesario
estudiarlas para poder desarrollar técnicas y procedimientos con los que afrontar los
grandes retos de las proximas décadas. Las nanoparticulas estan presentes, y cada vez lo
estaran en mayor frecuencia, en cuestiones como la descontaminacién del medioambiente,
el desarrollo de tratamientos contra el cancer y la reduccion de escala de componentes

tecnologicos.

El primer paso para enfrentarnos a cualquier problema es conocer qué posibilidades
distintas tenemos para abordarlo. En el campo de las nanoparticulas, esta afirmacion se
traduce en conocer qué tipos de nanoparticulas podemos obtener, con qué materiales,

con qué estructuras, con qué tamanos, con qué propiedades quimicas y fisicas...

El objetivo de este trabajo fin de grado es introducirse en el estudio de la morfologia,
la estructura cristalina y la microestructura de diferentes materiales nanoparticulados
a base de hierro (Fe) y sus correspondientes respuestas magnéticas. Esta correlacion

resulta fundamental para poder establecer las posibles aplicaciones de estos materiales



en los &mbitos tecnolégicos anteriormente citados. Mediante el analisis de dos muestras
diferentes, por haber sido obtenidas por procesos quimicos ligeramente diferentes, se

ilustrara el proceso de desarrollo y caracterizacion de nanoparticulas magnéticas.

El capitulo 2 lleva por nombre "Introduccion a las nanoparticulas magnéticas". En él,
trataremos de acercarnos a las nanoparticulas magnéticas exponiendo, de forma breve,
los fundamentos fisicos que sustentan su existencia y propiedades. En esta linea, pre-
sentaremos también algunas de sus aplicaciones méas novedosas; y que més proyeccion

futura tienen.

A continuacién, en el capitulo 3, explicaremos qué métodos de sintesis de nanoparti-
culas magnéticas son los mas utilizados a dia de hoy haciendo balance entre las ventajas
e inconvenientes de cada uno de ellos. En este trabajo, estudiaremos mas en profundidad
dos muestras nanoparticuladas a base de hierro. Las muestras fueron sintetizadas por
procesos de pirdlisis quimica de alta temperatura, de bajo coste y gran posibilidad de

implementacion industrial, descritos en este capitulo.

Una vez sintetizadas las muestras, nos interesa conocer qué estructuras cristalinas
hay presentes en ellas. En el capitulo 4, utilizaremos la técnica de difracciéon de rayos X

para identificar las distintas fases cristalograficas que componen nuestras muestras.

La técnica de microscopia electronica de transmision nos servird en el capitulo 5
para estudiar como son los tamafnios de estas nanoparticulas de base hierro. Ademés,

intentaremos proponer un modelo de estructura interna para ellas.

Para estudiar las propiedades magnéticas de las muestras, en el capitulo 6, recurri-
remos a la técnica de magnetometria. Este procedimiento nos ayudari a contrastar el
modelo planteado, en la nanoescala, con las propiedades magnéticas que se observan en

la macroescala.

Finalmente, y a modo de conclusiones, haremos un breve resumen de los resultados
obtenidos y propondremos futuros proyectos para profundar en el conocimiento tanto

de estas muestras como de las nanoparticulas magnéticas y sus aplicaciones.



Capitulo 2

Introduccion a las nanoparticulas

magnéticas

Los trabajos de Kittel [4] y Néel [5] sentaron las bases tedricas de los efectos de
reduccidén de escala en el magnetismo y, en particular, del fenémeno de la estructura
monodominio de materiales magnéticos. En la macroescala se obedecen las leyes de la
mecanica clasica pero, a medida que se va reduciendo el tamarno, va ganando presencia la
mecanica cuantica y los efectos cuanticos cada vez estidn mas presentes en las propiedades
del material. Estos efectos llevan consigo propiedades extraordinarias que no se pueden

alcanzar a gran escala.

En este capitulo vamos a introducir las propiedades fisicas més interesantes de las
nanoparticulas magnéticas, o MNPs!. Empezaremos viendo cémo son los posibles orde-
namientos magnéticos, como influye la agitacion térmica en las propiedades magnéticas
y como es la estructura de dominios magnéticos. A continuacion, incidiremos en un tipo
de comportamiento de especial interés: el superparmagnético; asi como en un procedi-
miento para determinar este comportamiento. Finalmente, presentaremos alguna de las

aplicaciones méas destacadas de las MNPs.

'Del inglés, Magnetic Nanoparticles.



2.1. Propiedades de las nanoparticulas magnéticas

Las nanoparticulas magnéticas son particulas del orden de los nanémetros, entre 1
y 100 nm de didmetro, que pueden ser manipuladas a través de un campo magnético
externo. Este tipo de particulas pueden encontrarse de forma natural en rocas igneas y

se pueden sintetizar artificialmente por gran variedad de métodos quimicos [6].

El comportamiento magnético de las MNPs dependera de su composicié. Nanoparti-
culas de hierro tendran, por ejemplo, una respuesta magnética distinta a NPs? de niquel
puesto que la respuesta magnética de un material depende directamente de los momentos
magnéticos de los atomos individuales que lo componen. Sin embargo, la composicion
no es la tnica variable que se debe tener en cuenta. Tanto la temperatura a la cudl se
halle la nanoparticula como su tamano influirdn directamente en su comportamiento

magnético.

2.1.1. El ordenamiento magnético

Los materiales se comportan paramagnéticamente (PM) cuando los momentos mag-
néticos atdémicos se encuentran desordenados en ausencia de campo externo, de forma
tal que se anulan entre si, pero que al aplicar un campo tienden a ordenarse en su misma
direccion y sentido (figura 2.1.a). Este tipo de comportamiento magnético permanente
en la macroescala y para conseguir su imanaciéon de saturacién se necesita un campo

elevado.
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Figura 2.1: Esquema de los momentos magnéticos atoémicos en ausencia de campo ex-
terno segun el tipo de magnetismo que presente el material: (a) paramagnetismo, (b)
ferromagnetismo, (c¢) antiferromagnetismo, (d) ferrimagnetismo.

2Del inglés, Nanoparticles.



Hay otros tipos de materiales cuyos momentos atémicos si que estédn ordenados y, se-
glin como sea esta ordenacion, pueden presentar o no un momento magnético en ausencia
de campo externo. En los materiales cuyo comportamiento es ferromagnético (FM) los
momentos magnéticos atoémicos se encuentran alineados paralelamente (figura 2.1.b) y

dotan al material de un momento magnético permanente.

Como contraposicion, los materiales que siguen un comportamiento antiferromagné-
ticos (AFM) presentan alternancia en el sentido de los momentos individuales de los
atomos vecinos, es decir, los momentos adyacentes se encuentran alineados antiparale-
lamente (figura 2.1.c). Este tipo de materiales no presentan momento magnético en la

macroescala puesto que los individuales se compensan por pares.

Si los momentos atoémicos antiparalelos son de diferente magnitud en cada sentido
(figura 2.1.d), o el nimero de momentos de un sentido es diferente al del opuesto, el
campo total no se anula y el material tendra, como en los materiales ferromagnéticos,
un momento magnético no nulo en ausencia de campo externo. De este tltimo tipo de

materiales se dice que siguen un comportamiento ferrimagnético.

En general, las MNPs estan formadas por hierro, cobalto, niquel y 6xidos derivados
de estos elementos. Mientras que las nanoparticulas de Fe, Co y Ni son ferromagnéticas,
la mayor parte de 6xidos de hierro presentan un comportamiento ferrimagnético. Por su
parte, las MNPs compuestas por NiO, CoO y Co30, tienen propiedades antiferromag-

néticas [7].

2.1.2. La agitaciéon térmica y los ciclos de histéresis

Hay que tener en cuenta que, hasta este punto, tinicamente hemos expuesto co6mo
puede ser la respuesta magnética de un material segtin los momentos de los 4&tomos que
lo componen. Estos momentos pueden verse afectados por la temperatura, traduciéndose

en un cambio en las propiedades magnéticas.

Un material que, a una temperatura tiene un comportamiento ferromagnético, puede
Y Y
llegar a tener un comportamiento paramagnético a otra superior. Esta cuestion resulta

intuitiva al pensar en la agitacion térmica. Cuanto mayor es la energia de un atomo,



mayor es su movilidad y, en consecuencia, la direccion y sentido de su momento magnético

podra variar independientemente de la de sus Atomos vecinos.

De esta forma, se puede producir una ruptura en las simetrias vistas en la figura 2.1 (b,
c y d) desalineando los momentos individuales hasta obtener una estructura similar a la
de la figura 2.1.a, es decir, hasta obtener una respuesta paramagnética. A la temperatura
a la cual la energia térmica rompe el orden magnético se la conoce como temperatura de
Curie, T, si el material se comporta de forma ferromagnética y temperatura de Néel,

Ty, si lo hace antiferromagnéticamente.

A temperaturas inferiores a la temperatura de Curie, los materiales cuyo comporta-
miento es ferromagnético poseen una propiedad que podriamos considerar como "me-
moria magnética" y que recibe el nombre de histéresis magnética. Esta caracteristica
proviene de la relacion no lineal entre la imanacion del material, M, y el campo aplicado

H.

Ms

=

Figura 2.2: Ciclo de histéresis tipico de un material ferromagnético donde se indican las
magnitudes caracteristicas: el campo magnético coercitivo, H,; la imanacion de satura-
cion, My; la imanacion de remanencia, M,. Recuperado de [§|

Para el estudio de un ciclo de histéresis, véase figura 2.2, hay ciertos parametros
caracteristicos que resulta imprescindible conocer: el valor méximo de imanacién que se
puede conseguir en la muestra (o imanacion de saturacion, My), el valor de imanacion que
se conserva al dejar de aplicar el campo magnético externo (o imanacion de remanencia,
M,) y el campo magnético necesario para desimanar el material previamente imanado

a saturacion (o campo coercitivo, H.).



2.1.3. La estructura de dominios magnéticos

Pese a que por debajo de la temperatura de Curie, T, los materiales ferromagnéticos
presenten una alineaciéon en sus momentos magnéticos atbmicos, estos no tienen por qué
estar todos espontaneamente colocados en la misma direcciéon y sentido. Lo mas habitual
es que se encuentren agrupados en regiones imanadas que reciben el nombre de dominios

magnéticos.

Estas regiones estan separadas por paredes de dominio, donde los momentos giran de
una direccion preferente a otra, y en su interior todos los momentos magnéticos estan
alineados. Existen dos tipos de paredes de dominio segtin el plano en el que se produce
el cambio de orientaciéon de los momentos: de Bloch y de Néel. Como se puede ver en
la figura 2.3, en las paredes de tipo Bloch el giro del momento magnético se produce en
el plano de la pared mientras que en las de tipo Néel, se realiza en el plano normal a la

pared.

Una propiedad a destacar de las paredes de tipo Bloch es que no generan divergencia
en la imanacién, haciendo de este tipo de paredes el mas comiin. La paredes de tipo
Néel suelen estar asociadas a defectos topologicos estables y solo pueden ser eliminadas

imanando el material hasta saturacion [9).

Al aplicar un campo magnético externo, la imanacion del material se producird por
rotacion de los momentos de los dominios no alineados o por desplazamiento de paredes,
es decir, por crecimiento de aquellos dominios orientados en la direccién y sentido del

campo aplicado.

(b) iEje de rotacion

N 7
( | | I// J ( =

Figura 2.3: Esquema de los tipos de paredes entre dominios magnéticos: a) pared de
Bloch, con rotacion de imanacion en el plano de la pared; b) pared Néel, con rotacion
en el plano normal a la pared. Modificado de [9].




La razon de esta distribucion esponténea en regiones con imanaciones diferentes es
reducir la energia libre total del sistema, incluyendo diferentes aportaciones energéticas;
como la magnetoestatica, la de anisotropia magnetocristalina, la de intercambio y la de
superficie. Estos términos seran los que configuren cémo son los dominios y paredes del
material y, en consecuencia, la propia estructura del material ferromagnético. Reducir
el tamano de la muestra, nanoparticulas en nuestro caso de estudio, resulta también en
una reduccion del nimero de dominios (y de paredes) presentes. Debido al balance de las
energias mencionadas previamente, llega un punto en que deja de ser favorable energéti-

camente tener paredes y se obtienen particulas con un tinico dominio, 0 monodominios.

Para particulas esféricas, el limite a partir del cual se obtienen monodominios se

conoce como radio critico, Re, [9]:

IVAK

Re = ———
¢ po M2

(2.1)

donde A es la energia de intercambio; K, la de anisotropia; M,, la de imanacion de
saturacion y pg, la permeabilidad magnética. En materiales magnéticos convencionales
el radio critico suelen ser del orden de entre 20 y 100 nm. En particular, el radio critico del

hierro, del cobalto y del niquel se encuentra en torno a 15, 35 y 32 nm, respectivamente

[2].

2.1.4. El régimen superparamagnético

La energia de anisotropia de particulas monodominio que no interaccionan y que pre-
sentan anisotropia uniaxial, segin el modelo planteado en 1947 por Stoner y Wholfarth
[10], viene dada por:

E4 = KVsin®0 (2.2)

donde K es la constante de anisotropia magnética de la particula, en la que se incluyen
todas las contribuciones del volumen y de la superficie; V| el volumen de la particula y

0, la posicion angular de su momento magnético respecto del eje facil de imanacion.



La dependencia angular que aparece en la expresion de la anisotropia, ec (2.2), conlleva
la existencia de dos estados de minima energia. Tal y como puede apreciarse en la
figura 2.4, los minimos energéticos se corresponden con las posiciones de alineacion del
momento magnético de la particula y el eje facil de imanacion en sentido paralelo (0 = 0)
y antiparalelo (0 = 7). Ademaés, los dos estados se encontrarén separados por una barrera

de energia:

AEp = KV (2.3)

M

Eje facil —A

Energia

Figura 2.4: Esquema de la energia de anisotropia en una particula monodominio que no
interactiia y que presenta anisotropia uniaxial. Modificado de [11].

De este modo; cuando las particulas posean la suficiente agitacion térmica, sus mo-
mentos magnéticos podran transitar libremente entre ambos estados de minima ener-
gia sobrepasando la barrera. Las fluctuaciones térmicas de una particula monodominio
suficientemente pequena, y en ausencia de campo magnético, cambiarin entonces la di-
reccion de su imanaciéon aleatoriamente. Al tiempo caracteristico de estas transiciones
se le conoce como el tiempo de relajacion de Néel [12]| y viene dado por la ecuacion de

Arrhenius-Néel (ec. 2.4).
K
TN = To€xp (ij—‘;) (2.4)

donde 7y es el tiempo caracteristico del material (del orden de 107%s); K, la constante

de anisotropia de la particula; V', su volumen; kg, la constante de Boltzman y T, la
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temperatura a la que se encuentra el sistema. El tiempo caracteristico del material
dependera de la temperatura, del campo externo y de parametros del material como el

tamano y la anisotropia.

Tal y como se puede apreciar en la ecuaciéon 2.4, la temperatura y el tiempo de re-
lajacion estan inversamente relacionadas, es decir, al aumentar una la otra disminuye.
Cuando la temperatura y, en consecuencia, la agitacion térmica aumente, el tiempo de
relajacion disminuira. Al realizar cualquier medida experimental en la muestra, tendre-
mos que tener en cuenta tanto el tiempo de relajacién como el tiempo caracteristico de

medida,7,,, puesto que podemos encontrarnos en tres situaciones diferentes:

- Cuando el tiempo caracteristico de medida es menor que el tiempo de relajacion,
Tm < TN, Se tendrd una muestra en la que los momentos magnéticos fluctiian a lo

largo de la medida. Se dice entonces que se esta ante un estado de libre fluctuacion.

- Si, por contra, el tiempo de medida es mayor que el de relajaciéon, 7, > 7y, los
momentos magnéticos no cambiaran mientras se realiza la medida. Se dice entonces

que se esta ante un estado bloqueado, puesto que momentos estan "congelados".

- Cuando ambos tiempos se igualan, 7, = 7y, se da una situaciéon particular que se
asocia al paso de un estado de fluctuacion a un estado bloqueado. A la temperatura

a la cual se produce esta igualdad se la conoce como temperatura de bloqueo, 1.

Cabe destacar, que el tiempo caracteristico de medida no es tnico y dependera tanto
de la técnica experimental como del propio equipo que se utilice. Resulta evidente, por
tanto, que las temperaturas de bloqueo también van a depender de la técnica y el equipo
utilizado, asi como de caracteristicas fisicas de las nanoparticulas. Despejando de la

ecuacion 2.4 se puede obtener la siguiente expresion para dicha temperatura:

KV

T = —————
BT kg In(rn /7o)

(2.5)

Para temperaturas superiores a la de bloqueo, en ausencia de campo externo, la ima-
nacion de la muestra serd nula debido a las fluctuaciones térmicas. Presentard entonces

un comportamiento paramagnético en el cual los momentos de los monodominios son
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mucho mayores que los de los &tomos individuales. Este estado recibe el nombre de super-
paramagnético (SPM). La imanacion M de un material en estado superparamagnético

se puede describir utilizando las ecuaciones 2.6 y 2.7:

L(x) = coth(x) — i (2.6)
M o= M, L(%) 2.7)

donde L(z) es la funcion de Langevin; Mg, la imanacion de saturacion; p, el momento
magnético; H, el campo magnético aplicado; kg, la constante de Boltzman y T, la

temperatura a la que se encuentra el sistema (7' > Tjp).

La presencia del régimen superparamagnético en un material se puede comprobar
experimentalmente verificando que la funcion M(H/T) tenga un comportamiento uni-
versal para temperaturas superiores a la de bloqueo y comprobando que en la curva
M (H) no se aprecie histéresis. En la figura 2.5, se puede ver un esquema comparativo de
los ciclos de histéresis que aparecerian segiin el comportamiento magnético de diferentes

materiales.

i .

Figura 2.5: Esquema de diferentes ciclos de histéresis segtin el comportamiento ferromag-
nético (FM), superparamagnético (SPM) y paramagnético (PM) de distintos materiales.
Modificado de [13].
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2.1.5. La imanacién en el régimen de enfriamiento sin campo y

con campo

En este apartado expondremos de forma breve un procedimiento sencillo, pero de
gran utilidad, en el régimen de enfriamiento sin campo (ZFC?) y de enfriamiento con
campo (FC?*). El fin de este método es medir la imanacion de una muestra en funcion
de la temperatura tras haberla enfriado sin campo y medir mientras se calienta. De esta
forma, las nanoparticulas transitaran entre el régimen bloqueado y el superparamagné-
tico evidenciando la existencia de la temperatura de bloqueo. En la figura 2.6 se muestra
un esquema del procedimiento de medida de la imanacién en el régimen de enfriamiento

sin campo y con campo, o ZFC-FC.

. edir e
fria s me A m\c\\k“do

Se calient@

Se e

Imanacion
Imanacion

— —
Régimen ZFC Régimen FC
Temperatura Temperatura Temperatura Temperatura

Figura 2.6: Esquema del procedimiento de medida de la imanacién en el régimen de
enfriamiento sin campo y con campo, o ZFC-FC.

Partiendo de una temperatura lo suficientemente alta como para que las nanopar-
ticulas se encuentren en un estado de libre fluctuacion (7" >> Tp), se va enfriando la
muestra en ausencia de campo magnético hasta llegar a una temperatura a la cual los

momentos estén bloqueados (7' << Tp).

A continuacion, se aplica un campo externo y se vuelve a calentar la muestra. La
imanaciéon aumentara entonces hasta un valor maximo, 7},.., a partir del cual volvera a
decrecer. De esta forma, se obtiene la primera de las curvas que nos interesaran: la curva

de imanacion Zero Field Cooling, Mzpc(T).

Si pensamos en qué significa el méximo de esta curva Mzpc(T'), enseguida nos da-
remos cuenta de que se trata de la temperatura de bloqueo Tz, del punto en el que se

pasa de un estado bloqueado a un estado de libre fluctuacién. En ausencia de campo

3Del inglés, Zero Field Cooling.
4Del inglés, Field Cooling.
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magnético, a temperaturas bajas no tenemos ninguna imanacién porque los momentos

se encuentran aleatoriamente orientados y se cancelan.

Segin va aumentando la temperatura, la agitacion térmica empieza a permitir cierta
movilidad y orientacion por lo que la imanacion del material aumenta. Llegados a cierto
punto, la energia térmica vence a la imanacién y los momentos empiezan a desordenarse
en un estado superparamagnético. En base a este razonamiento, y de forma intuitiva,

identificamos el maximo de la curva con la temperatura de bloqueo y T}, = T'5.

Para la medida de la curva de imanacion Field Cooling, Mpc(T'), volvemos a enfriar
la muestra manteniendo el campo magnético externo. Ambas curvas de imanacion se
superpondran en lo que se conoce como region reversible. En un sistema ideal de nano-
particulas idénticas, la region reversible seria a temperaturas mayores que el maximo de
Mzrc(T), es decir, a temperaturas superiores a la de bloqueo T' > T. A temperaturas
menores, la imanacion se mantendria constante en un estado que bien podriamos enten-
der como bloqueado en la direccién del campo externo. Esta situacion ideal se ilustra en

la figura 2.7.a.

(a) (b)

FC _Tg =T,

max
P

Imanacion
1
Imanacion

ZFC

T T T Y T Y T T T

Temperatura Temperatura

Figura 2.7: Curvas ZFC-FC para nanoparticulas monodomio: a) caso ideal con NPs
idénticas, b) caso real con una distribucion de tamanos de NPs. Modificado de [14].

En la realidad, no todas las particulas son idénticas sino que presentan diferentes
tamanos. Como expusimos previamente (ver ecuacion 2.5) la temperatura de bloqueo
depende de estas caracteristicas fisicas. En vez de una tnica temperatura de bloqueo,
tendremos una distribucién de temperaturas de bloqueo que se manifiesta como en la

figura 2.7.b. No tendremos una 7z bien definida sino un promedio de la distribucién de

13



temperaturas de bloqueo de las particulas que conforman nuestra muestra. Asociamos la
temperatura maxima de la curva de imanacion Zero Field Cooling, T4, & este promedio

y la asumimos como la temperatura de bloqueo, Tz, de nuestra muestra.

Por otra parte, al no tratarse de una situacion ideal, la region reversible cambia. Hay
un punto en el que las curvas Myzpc(T) y Mpc(T') divergen, a una temperatura mayor
que la de bloqueo. A esta temperatura en la que se dejan de coincidir se la conoce como

temperatura de irreversibilidad, 7}, y define la regiéon de irreversibilidad.

2.2. Aplicaciones de nanoparticulas magnéticas

En las dltimas décadas, el interés por las nanoparticulas magnéticas y sus posibles
aplicaciones ha ido en aumento. Se han ido encontrado y desarrollando numerosas apli-
caciones en campos muy distintos como la industria, el medioambiente y la biomedicina
[1][2][3][15]. En esta seccion presentaremos alguna para resaltar el caracter versatil y
funcional de las nanoparticulas magnéticas. Sin embargo, no las desarrollaremos en pro-

fundidad puesto que se escapa del objetivo de este trabajo.

2.2.1. Industriales

Dentro del ambito industrial, la principal aplicacion de las nanoparticulas magnéticas
es el almacenamiento de datos. Actualmente, se utilizan particulas del orden de los
micrometros para guardar la informaciéon. La necesidad de almacenar cada vez maés
datos supone uno de los grandes retos de las nanoparticulas magnéticas [3|. Reduciendo
el tamano de las particulas, se consigue aumentar la capacidad de almacenamiento por
unidad de area. En este sentido, se esta investigando en NPs de FePt y CoPt capaces
de disminuir el ruido en los procesos de escritura y reducir el ritmo de decaimiento de

la informacion por efectos térmicos [16].

Otra aplicacion a nivel industrial es la produccion y uso de ferrofluidos, suspensiones
de MNPs en un fluido que generalmente suele ser 4cido oléico. Los ferrofluidos estan
ampliamente implementados en la industria tanto en el enfriamiento de piezas en movi-

miento como, por ejemplo, en el sellado dinamico. Este tltimo se basa en el aislamiento
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de dos medios con posibilidad de intercambio de momento lineal entre ellos; utilizada,

por ejemplo, para evitar la contaminacion de la memoria magnética de discos duros [3].

Una de las ventajas de los ferrofluidos respecto a la disipacion de calor es que no
obstaculiza el movimiento de la pieza. Al mismo tiempo, puede mantenerse en el lugar
deseado gracias a sus propiedades magnéticas. Actualmente, el sistema de enfriamiento

de altavoces de alta frecuencia esta basado en ferrofluidos.

2.2.2. Medioambientales

Recubriendo las nanoparticulas con sustancias capaces de enlazarse con aquellos ele-
mentos que se desee aislar, se pueden manipular las MNPs con campos externos para
separar magnéticamente compuestos [17]. Es por ello que las nanoparticulas magnéticas
tienen dos grandes ventajas que las hacen muy atractivas para el medioambiente: se pue-
den emplear tantas veces como se quiera y tienen gran afinidad por los contaminantes
habituales [3]|. La investigacion actual en el campo medioambiental se centra en el uso
de MNPs, de los 6xidos de hierro como la magnetita y la maghemita entre otros, para

descontaminacion y otros tratamientos del agua.

2.2.3. Biomédicas

Las aplicaciones dentro del campo de la biomedicina se pueden dividir en dos grupos
dependiendo de si las particulas se inyectan o no el cuerpo. Para las aplicaciones en las
que se introducen nanoparticulas magnéticas en un ser vivo, las MNPs deben tener unas
caracteristicas Optimas, entre las que destacan: ser estables en medios acuosos, tener
un recubrimiento superficial funcional y ser biocompatibles, es decir, tener baja o nula
toxicidad [18]. Adicionalmente, segiin el uso concreto que se les quiera dar, se les pueden

exigir ciertas propiedades fisica, magnéticas o cristalinas.

Las MNPs, haciendo actuar un campo magnético sobre ellas, pueden alcanzar grandes
temperaturas y desprender una gran cantidad de calor. La hipertermia magnética, que
aprovecha esta propiedad de las nanoparticulas para calentar localmente tejidos, se ha

convertido en una de las terapias mas prometedoras en tratamientos contra el cancer
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[15]. Las lineas de investigacion actuales se centran en la acumulacion de MNPs en el

tejido tumoral para evitar el calentamiento de tejido sano que se encuentre proximo.

Dentro de las aplicaciones biomédicas merece también la pena destacar el uso de
MNPs como agente de contraste en técnicas de diagnéstico médico. La resonancia mag-
nética de imagen, al no utilizar radiacién ionizante, es una de las técnicas de diagndstico
no invasivas mas potente. El uso de nanoparticulas como contraste ayuda a la obtencion
de mejores imagenes, permitiendo la obtencion de informacion morfologica y funcional

[15].

Habiendo visto algunas de las aplicaciones méas interesantes de las nanoparticulas
magnéticas, en el capitulo 3 intentaremos aproximarnos a las diferentes técnicas que
existen para su sintesis. Ademas, nos centraremos en unos procesos de sintesis que nos
servirdn para ilustrar como se desarrollan las MNPs para, posteriormente, estudiar sus

propiedades y buscar las aplicaciones 6ptimas.
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Capitulo 3

Procesos de sintesis de nanoparticulas

magnéticas

Las nanoparticulas se pueden encontrar de forma natural en rocas igneas [3]. Sin em-
bargo, resulta de gran utilidad buscar formas de conseguirlas artificialmente para poder
disenarlas con las propiedades y caracteristicas que mas nos interesen. Actualmente, los
métodos de sintesis de nanoparticulas magnéticas se pueden agrupar en tres bloques

segtn la naturaleza de los procesos que se llevan a cabo: quimicos, fisicos y biologicos.

Otra clasificacion alternativa, aunque complementaria, es en base a la "direccion"
del proceso. La mayor parte de sintesis de naturaleza quimica son de abajo a arriba, o
bottom-up. Las nanoestructuras se forman al reorganizarse estructuras de menor tamano
[3]. Decimos que es un proceso de abajo a arriba porque parte de una reagrupacion de
atomos y moléculas en estructuras superiores. Al contrario tenemos los métodos top-
bottom, o de arriba a abajo, en los que el objetivo es romper macroestructuras para
lograr nanoestructuras. Los métodos en los que se reduce un sistema suelen ser fisicos,

como la molienda mecanica [1].

Cada método tiene sus ventajas e inconvenientes, pero esto no implica que un método
sea mejor o peor que otro. Segun la finalidad para la cual se desarrollen las nanopar-
ticulas, interesara que estas tengan unas propiedades, tamanos y estructuras concretas
[15][20]. Con esta caracterizacion en mente, se elegird la forma de sintesis 6ptima para

lograr el resultado deseado.
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En el caso que abordaremos en estas paginas, las nanoparticulas magnéticas fueron
sintetizadas por un método quimico. En particular, en este trabajo discutiremos sobre
MNPs de hierro embebidas en una matriz de carbono activo (AC) comercial obtenidas

mediante procesos de pirélisis de alta temperatura.

3.1. Diferentes métodos de sintesis

En torno al 90 % de las nanoparticulas magnéticas que se crean en el laboratorio
se hace por medio de métodos quimicos [3], destacando procesos hidrotérmicos y de
microemulsion. El 10 % restante se divide entre procesos de naturaleza fisica y biologica,
siendo estos tltimos los menos numerosos. En la figura 3.1 se incluyen diferentes métodos

de sintesis de nanoparticulas magnéticas segin la naturaleza del proceso.

Dentro de los procesos de naturaleza quimica, se pueden distinguir dos subgrupos:
aquellos en los que la sintesis se realiza en un medio acuoso a temperaturas inferiores a
100 °C y aquellos en los que se utiliza un medio organico a altas temperaturas. La copre-
cipitacion y la descomposicion térmica son, respectivamente, los ejemplos més frecuentes

de estos subgrupos.

Clasificacion de los procesos de sintesis

| | R |
[ Quimicos J ( Fisicos ‘ [ Biologicos }
Coprecipitacion Molienda mecanica Bacterias
Descomposicién térmica Evaporacion por laser Hongos
Sol-gel Algas

Hidrotérmicos

Figura 3.1: Diferentes métodos de sintesis de nanoparticulas magnéticas agrupados segin
la naturaleza del proceso.

El método de coprecipitacion es el més utilizado dentro de aquellos de naturaleza
quimica debido a su sencillez y facil reproduccion a gran escala [3]|. Consiste en dos sales
solubles, generalmente Fe(IIT) y un metal divalente como Fe(II), que al mezclarse en
disolucion bésica producen una tercera sal no soluble que precipita. A modo de ejemplo,

resaltar que este método se usa para la obtencion de nanoparticulas de magnetita, Fe3Oy,
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a partir de sulfato de hierro (11I), Fe; (SOu), , v sulfato de hierro (1I), Fe (SO4), usando

bases inorganicas como NHz o NaOH como agente precipitante [19].

El precipitado magnético obtenido de este modo esta formado por grandes cantidades
de nanoparticulas de tamanos muy variados que, aunque se pueden controlar mediante la
temperatura o el pH de la disolucion, pueden requerir de una posterior seleccion [20]. Otro
de los inconvenientes a destacar del poco control que se tiene sobre las nanoparticulas

resultantes es la posible aglomeracion descontrolada, pudiendo crearse microestructuras

21].

El método de descomposiciéon térmica, o de descomposiciéon en medio organico, con-
siste en descomponer precursores organicos metalicos en disolventes organicos con un
mayor punto de ebullicion. Mediante dos rampas de calentamiento, se consigue un mayor
control de los procesos de nucleaciéon y crecimiento de las nanoparticulas; traduciéndose
en un mayor control de su tamafno [3]. Ademas, dado que el proceso de cristalizacion
estd mas controlado, se consiguen mejores propiedades magnéticas que con el método
de coprecipitacion. Por contra, las altas temperaturas requeridas y el uso de disolventes

toxicos dificulta su implementacion industrial|18].

Resulta interesante remarcar algunas diferencias entre estas dos técnicas. En la co-
precipitacion, al realizar la sintesis en un medio acuoso, se obtiene una mayor disparidad

de tamanos frente al uso de un medio organico [18].

Otros procesos quimicos incluyen el sol-gel y métodos hidrotérmicos, si bien son los
menos frecuentes dentro de este grupo [3]. El sol-gel consiste en la hidrolisis y conden-
sacion de compuestos organometalicos con agua o alcohol, obteniéndose un condensado
del que se extraen las nanoparticulas mediante un proceso de secado [22]. Por su parte,
el método hidrotérmico se basa en el empleo de reacciones de soluciones acuosas en con-
diciones de alta presion y temperatura |22]. Es un método sencillo en el cual se producen
muchas nanoparticulas de tamano y forma controlada, pero las condiciones en las que

se tiene que llevar a cabo limitan considerablemente su uso generalizado [18].

Dentro de los procesos de naturaleza fisica, destacan la molienda mecanica y la evapo-
racion por laser [21]. Ambos métodos consisten en reducir materiales de forma controlada

hasta la escala nanométrica, consiguiendo un gran control sobre el tamano de las nano-
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particulas. Mientras que el primero utiliza una técnica basada en la fragmentacion, el
segundo en la erosion. Estos métodos suelen ser lentos y necesitan de equipos costosos
que, ademés, tienen un tamano limite a partir del cual no pueden seguir reduciendo las

muestras [3].

Los procesos biolégicos se caracterizan por el uso de bacterias, hongos o algas. Me-
diante los procesos de biomineralizacion, estos organismos utilizan proteinas y soluciones

de sales metalicas para formar nanoparticulas tanto dentro como fuera de sus células [6].

3.2. Sintesis de las muestras

Tal y como se avanzaba previamente, vamos a estudiar unas muestras sintetizadas
mediante un proceso quimico de pirdlisis. Estas nanoparticulas magnéticas de hierro
fueron, en concreto, preparadas por un método descrito con anterioridad en la literatura
[23] [24]. En las siguientes lineas trataremos de explicar de forma general en qué consiste
este método de fabricacion de bajo coste, con materiales ampliamente disponibles en el

mercado y grandes posibilidades de realizacion a gran escala [25].

Las muestras fueron realizadas bajo la colaboracion con el grupo de investigaciéon del

Dr. Antonio B. Fuertes y la Dra. Marta Sevilla del INCAR! (CSIC?).

Para realizar la sintesis se utiliz6 como punto de partida carbono activo comercial
M30 (Osaka Gas, Japon). Este material posee un area superficial de 2350 m?g~!, un
volumen de poro de 1.47 em®g~! y poros de un tamano de hasta 6 nm [26]. El método

de sintesis consiste en un proceso de pir6lisis dentro de los poros del carbon activo.

Resulta interesante destacar que este proceso se realiza en un volumen restringido,
algo que no ocurria en otros procesos de sintesis descritos previamente y que resulta
determinante para controlar el tamano maximo de las nanoparticulas sintetizadas. En la
figura 3.2 puede verse un esquema del procedimiento seguido para preparar la primera
de las muestras, a la que denominaremos Fe-AC por estar formada por hierro y carbono

activo.

Unstituto de Ciencia y Tecnologia del Carbono
2Consejo Superior de Investigaciones Cientificas (CSIC)
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[ Matriz de carbono activo

Impregnacion con

Fe(NO;); en etanol Se repite hasta
CDHS&gl.ll.l‘
~17%(M) de
hierro
Secado
80°C 2h

Pirolisis en atmosfera de N,
900°C  3h

Figura 3.2: Esquema del procedimiento seguido para la sintesis de la muestra Fe-AC.

En concreto, la matriz de carbon activo fue impregnada con una solucion de nitrato
de hierro Fe(NOj3)s en etanol. A continuacion, se sec6 a 80 °C' durante 2 horas. Este
proceso de impregnacion y secado se repitié en varias ocasiones hasta conseguir en torno
aun 17 % en masa de hierro respecto a la total del material [23]. Posteriormente se trato
térmicamente en atmosfera de nitrégeno hasta llegar a 900 °C', temperatura a la que se
mantuvo durante tres horas. Tras el proceso, el material resultante se enfrio, también en
una atmosfera de nitrégeno, hasta temperatura ambiente y se expuso a una corriente de
aire para estabilizar el compuesto. Tanto el calentamiento como el enfriamiento se hizo

a razon de 3 °C'/min [24].

En este punto, debemos resaltar un aspecto respecto a la matriz de carbono activo.
Aunque sus poros sean de un tamano en torno a 6-7 nm, estos se encuentran aleatoria-
mente distribuidos en la matriz amorfa y pueden estar interconectados. Es por ello, que
las nanoparticulas magnéticas pueden crecer en todas direcciones y su tamano no esté
estrictamente limitado por el volumen del poro [25]|. no obstante, escoger la porosidad
de esta matriz permite controlar el tamano maximo de las nanoparticulas que se van a

sintetizar.
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Respecto a la segunda muestra, se realizé6 un procedimiento muy similar pero inclu-
yendo otro componente: sacarosa. Se ha visto en diferentes estudios que la introducciéon
de sacarosa en procesos de sintesis, similares al descrito anteriormente, previene la oxida-
cion de nanoparticulas de niquel expuestas a un medio acido [25]. Estos estudios indican
que al anadir la sacarosa se consigue una capa de grafito que protege las nanoparticulas

frente a su oxidacion superficial.

En la figura 3.3 puede verse un esquema del procedimiento seguido para preparar la
segunda de las muestras, a la que se incorporara sacarosa para observar qué diferencias
introduce esta en las nanoparticulas resultantes. Esta muestra se denomina, al incorporar
sacarosa, Fe-S-AC. La diferencia respecto al anterior proceso es que se realizan dos
tratamientos de pirolisis. La matriz de carbono activo es impregnada con el nitrato de
hierro, secada y sometida a un primer calentamiento hasta 900 °C' como en el caso

anterior.

Matriz de carbono activo ]

Impregnacién con

Fe(NO,); en etanol Se repite hasta
conseguir
~17%(M) de
hierro
Secado
80°C 2h
— Pirolisis en atmosfera de N,
Pirolisis en atmdsfera de N, 900°C  3h
900°C  3h
Hierro en los poros Impregnacion con Secado
de la matriz sacarosa en agua 120°C  2h

Figura 3.3: Esquema del procedimiento seguido para la sintesis de la muestra Fe-S-AC.

22



Una vez secada con las nanoparticulas de hierro integradas en los poros de la matriz,
se impregna de una solucion de sacarosa en agua. Posteriormente, se seca a 120 °C' y
se trata térmicamente hasta 600 °C' durante 2 horas, de nuevo en una atmosfera de

nitrogeno [24].

Expuesto el método de sintesis de las muestras Fe-AC y Fe-S-AC, nos interesa conocer
qué hemos conseguido. En el capitulo 4 emplearemos la técnica de difraccion de rayos
X para tratar de determinar la composicion de las nanoparticulas obtenidas. Posterior-

mente, en el capitulo 5, intentaremos ver como es su estructura interna.
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Capitulo 4

Difraccion de rayos X

La difraccién de rayos X es una técnica experimental de caracterizacion estructural
de solidos cristalinos. Permite identificar las distintas fases cristalinas y, en algunas
ocasiones, elementos quimicos que componen una muestra por comparacioén con patrones
de estructuras conocidas. Estos patrones de difraccion de rayos X se pueden encontrar
en distintas bases de datos internacionales, a destacar la Cristallography Open Database®

de dominio publico [27].

Aunque hoy en dia la difraccion de rayos X (XRD?) esté mas que asentada como
herramienta para conocer la estructura cristalina y la microestructura de sélidos ma-
croscopicos, hace poco mas de 100 anos que se conoce. El desarrollo de las técnicas de
XRD ha permitido determinar los parametros de red de las estructuras, las posiciones es-
paciales de los atomos o iones, la proporcion entre fases cristalinas presentes y el tamano

cristalino, entre otros [28|.

Cuando la luz visible pasa por una rendija se observa un patron de interferencia, la luz
se difracta. En 1912, M. von Laue desarroll6 un proceso similar con rayos X y cristales
que le valio el premio Nobel. No obstante, el desarrollo tedrico de la difraccion de rayos

X tardé décadas en acompanar a los experimentos de Laue [29].

! Traducida del inglés como "Base de datos abierta de cristalografia".
2Del inglés, X-ray difraction.
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4.1. Fundamento tebérico

Cuando los rayos X inciden sobre las muestras, al presentar una estructura ordenada,
se difractan. Considerando el sélido como una unién de capas paralelas de iones ordena-
dos, los rayos X incidentes se reflejan eldsticamente a través las diferentes capas. Para
que se produzca una interferencia constructiva de rayos X, la distancia que estos recorren
debe ser un nimero entero de veces su longitud de onda. Esta condicién se conoce como
Ley de Bragg.

siendo A la longitud de onda del haz monocromético incidente de rayos X, djx; la distancia
entre los distintos planos que configuran la muestra y 6 el angulo de incidencia del haz

sobre la muestra. Se puede ver un esquema del proceso de interferencia en la figura 4.1.

Longitud de onda A

8}
2
b
)

-

Figura 4.1: Esquema del proceso de interferencia al incidir un haz de rayos X sobre una
estructura cristalina. Modificado de [3].

La distancia interplanar sera distinta segin el tipo de estructura con la que se esté
trabajando y estara relacionada con el parametro de red, a, a través de los subindices h,
kv I; en el caso de metales con simetria cibica. Estos pardmetros, que reciben el nombre
de indices de Miller, toman valores en los ntimeros enteros y sirven para etiquetar los
diferentes picos de difraccion de rayos X [29]. Resulta importante remarcar que no todas

las combinaciones de los indices de Miller son posibles.

Dado que se esté trabajando con interferencias de rayos X, segiin el tipo de estructura
y la localizacion de los 4tomos en ella puede haber picos de intensidad nula. Es decir,
existen reglas de seleccion para los picos de intensidad, y sus correspondientes indices

de Miller. Estas reglas son caracteristicas del tipo de estructura que tenga la muestra y
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provienen del estudio del factor de estructura F' [29]:
F =Y fekn (4.2)
j=1

donde n es el nimero de atomos de la celda unidad, f; es un factor caracteristico de la
especie quimica del &tomo denominado factor de forma, K es el vector entero de la red

reciproca y r; indica la posicion del 4tomo en la celda.

La intensidad de los picos es directamente proporcional al factor de estructura [29].
Por lo que un pico serd visible cuando F' # 0. Esta tltima expresion nos llevara a

encontrar las anteriormente citadas reglas de seleccion para las estructuras cristalinas.

Merece la pena destacar como son las reglas de seleccion de la estructura cubica

centrada en el cuerpo, o BCC3, y de la cibica centrada en las caras, o FCC*.

Tanto la estructura BCC' como la FCC presentan la misma relacion entre la distancia

interplanar y el parametro de red [29]:

a
dpr = NS ENP (4.3)

Sin embargo, las reglas de selecciéon son distintas. En una estructura cristalina de
la forma BCC, solo se veran aquellos picos cuya suma de indices sea un ntimero par:
h+k+1=2m ,m € Z. Mientras que en una estructura FCC, solo se veran aquellos

picos cuyos indices tengan la misma paridad.

4.2. Equipo de difracciéon de rayos X

La técnica de caracterizacion estructural de XRD se basa en la interferencia cons-
tructiva de rayos X monocromaéticos con una muestra cristalina. En este trabajo hemos
utilizado un difractometro Seifert XDR 3000 T/T con un tubo de cobre, ver figura 4.2,

disponible en los Servicios Cientifico-Técnicos de la Universidad de Oviedo.

3Del inglés, Body-Centered Cubic.
“Del inglés, Face-Centered Cubic.
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Figura 4.2: Seifert XDR 3000 T/T disponible en los Servicios Cientifico-Técnicos de la
Universidad de Oviedo.

Este difractrometro tiene una geometria Bragg-Brentano, ver figura 4.3, en la que la
fuente de rayos X y el detector estan fijos a la misma distancia. Dentro del tubo de rayos
X hay un filamento por el que se hace pasar una corriente para generar electrones. A los
electrones se les aplica una diferencia de potencial muy alta para que colisionen con un
anodo de cobre emitiendo rayos X. La radiacion electromagnética emitida se corresponde
con la longitud de onda A¢, = 1.5418 A [30]. Para realizar las medidas, se varia el angulo

260 desde 2.00° hasta 160.00° con un paso de 0.02°.

Detector

muestra

Rendijas N 7
colimadoras A 7’

SN —-

Figura 4.3: Configuracion Bragg-Brentano del difractometro. Recuperado de [7].

Los patrones de difraccion de rayos X obtenidos por esta técnica se ajustaran con el
programa FullProf por el método de Rietveld. En el Anexo A se discute en detalle como
es este método de refinamiento de patrones de difraccién desarrollado por Rietveld en
1969 |31]. El procedimiento de ajuste seguido es el establecido por el Dr. Martinez-Blanco

et al. para sistemas nanoestructurados [32].

Del anélisis numérico del patréon de difraccion, basado en la comparacion entre el

obtenido experimentalmente y el calculado de forma teorica, se pueden obtener los para-
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metros de red y proporciones de las distintas fases cristalinas, asi como el tamano medio
de los cristales. Los tamanos cristalinos se obtienen promediando los volimenes segiin

la ecuacion 28]
A

B cos(0)

donde X es la longitud de onda de la radiacion incidente, § la anchura a media altura

< Dy > = (4.4)

del pico FWHM?® y 6 el dngulo de Bragg medido en radianes.

Antes de analizar los patrones obtenidos para las nanoparticulas de hierro sintetizadas
por los métodos descritos en la seccion 3.2, se debe tanto fijar el cero del instrumento
de medida como conocer cuél es la anchura natural de los picos de difraccion. A con-
tinuacion, se analizard el patron de difraccion de una muestra estandar de calibracion

monofasica compuesta por hexaboruro de lantano, LaBs.

4.3. Control instrumental: hexaboruro de lantano

Las muestras que vamos a analizar contienen particulas nanométricas y, por ello, la
anchura de sus picos de difraccion puede verse afectada por varios factores. Resulta fun-
damental para realizar un buen analisis conocer qué contribuciones son debidas a la senal
de fondo y al proceso de medida. En esta tltima, se incluyen todas las contribuciones
instrumentales, como puede ser la calibracion del difractometro. Estas aportaciones a los
patrones se pueden determinar, al menos en gran parte, usando una muestra estandar o
de control [53]. En nuestro caso, hemos utilizado una muestra de hexaboruro de lantano,

LCLBG.

El control de hexaboruro de lantano es un cristal monofasico con el grupo de simetria
espacial Pm3m, o # 221. Esta simetria se corresponde con una celda unidad cibica,
en cuyos vértices se sitian atomos de lantano, con un octaedro en su interior. Los seis
atomos de boro se ordenan en los vértices del octaedro. Resulta, por tanto, una estructura
cubica simple con un motivo compuesto por siete atomos. En la figura 4.4 puede verse

una representacion esquematica de la celda unidad de esta estructura cristalina.

®Del inglés, Full Width at Half Mazimum
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Figura 4.4: Representacion esquemética de la celda unidad del hexaboruro de lantano,
LaBg. En cada vértice del cubo, en naranja, se encuentra un atomo de lantano; mientras
que en en cada vértice del octaedro interior, en verde, se encuentra un atomo de boro.
Los tamanos de las esferas no guardan la proporciéon de los radios atémicos de dichos
elementos.

El hexaboruro de lantano nos servira también para ilustrar brevemente c6mo emplear
el método de Rietveld para ajustar los patrones de difraccion de rayos X. En las secciones
4.5y 4.6 se analizaran las muestras Fe-AC y Fe-S-AC siguiendo el mismo procedimiento
que para la muestra control. Ademés, en el Anexo A se puede consultar més informacion

acerca del ajuste por el método de Rietveld, asi como su formalismo y estructura.

Aplicamos el método de Rietveld a través del programa FullProf, para lo cuél debemos
conocer tanto la estructura del material como las diferentes fases que lo forman. Una
vez obtenido el patréon de difraccion de rayos X, lo introducimos en una base de datos
que lo compare con los patrones contenidos en ella. En nuestro caso hemos usado la base
de datos Crystallography Open Database®. Introduciendo el patrén experimental, la base
de datos identifica posibles estructuras; entre las que se encuentra la del hexaboruro de

lantano.

El refinamiento Rietveld se basa en la comparacion entre el patron experimental de la
muestra y el patron tedrico que calcula con los datos obtenidos de la estructura crista-
logréfica que hemos encontrado en la base de datos, buscando minimizar su diferencia.
Resulta de gran importancia, entonces, determinar la senal de fondo para que no influya

en el analisis. El programa permite identificar manualmente una aproximaciéon del fondo

Enlace a la base de datos: http://nancair.dii.unitn.it:8080/sfpm/ (27/05/2022).
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del patrom.

El patron calculado por el programa consta de multiples parametros y todos ellos han
de ser ajustados. En cada iteracion, el programa anade al pardmetro un paso y, segin
si el ajuste mejora o disminuye, continia aumentando o disminuyendo su valor [34]. Se
debe tener cuidado puesto que con este método se pueden llegar a soluciones locales que
no se correspondan con el patron que deseamos. En la practica, se establece un "orden

de ajuste" de forma tal que los pardmetros se ajusten siguiendo el orden deseado [34].

L
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Figura 4.5: Patron de difraccion obtenido para la determinacion de la resolucion instru-
mental mediante una muestra de hexaboruro de lantano, LaBg, ajustado por el método
de Rietveld con el programa FullProf Suite: en rojo, la intensidad observada; en negro,
la intensidad calculada con el método de Rietveld; en azul, la diferencia entre la inten-
sidad observada y la calculada; y en verde, las posiciones de las reflexiones de Bragg
etiquetadas segtin sus indices de Miller (hkl).

En la figura 4.5 puede verse el patron de difraccion de la muestra tras ajustar los
diferentes pardmetros considerados. El resultado grafico que obtenemos incluye las in-
tensidades experimentales, los valores calculados para la intensidad y la diferencia entre

ambos. Todas las intensidades se expresan en unidades arbitrarias y en funcion del angu-
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lo 26, tal cual se defini6 en la figura 4.1. El andlisis también nos aporta informacién sobre
la localizacion de los picos de difraccion, fruto de las reflexiones de Bragg, etiquetadas

por los indices de Miller correspondientes.

En el caso ideal, la diferencia entre las intensidades observadas y calculadas se deberia
corresponder con una linea recta horizontal. Cuanto méas se aproxime la linea, en este caso
azul, a una recta mejor serd nuestro analisis. Sin embargo, este no es el inico indicador
de la bondad de ajuste. Otros pardmetros a considerar son el factor x? y el factor Rp.
Desde el punto de vista analitico, x2 nos da idea de como de bien se ajustan nuestros
datos al modelo y debe tomar un valor comprendido entre 1 y 2 para ser aceptable.
El factor Rp esta relacionado con las intensidades asociadas a los picos de difraccion.
Cuanto mas proximo sea a cero, menos diferencia habra entre las intensidades observadas
y calculadas. En el anexo A se discute més en profundidad el anélisis de la bondad de

ajuste y se profundiza en el significado matematico de estos factores.

Para poder dar un ajuste como bueno debemos combinar ambos indicadores, puesto
que el valor x? puede ser bajo con un mal ajuste y viceversa. Un patron de difraccion con
dat d duci lor de x? proxi difi i
pocos datos puede conducir a un valor de x* proximo a uno, pero con una gran diferencia
entre datos experimentales y calculados. Por otra parte, valores altos de x? suelen indicar

problemas en el ajuste debidos a estimaciones incorrectas o modelos incompletos [33].

En el caso de la muestra control, visualmente, la representacion de y®? — y°¥¢ se

asemeja bastante a una recta horizontal salvo en las posiciones de las reflexiones de
Bragg. Respecto a los parametros de control, hemos obtenido un valor x? de 1.90 y
un valor Rp de 4.37; por lo que podemos considerar nuestro ajuste del hexaboruro de

lantano como bueno.

El método de Rietveld también analiza la anchura de los picos de difraccién experi-
mentales para determinar el parametro de la red cristalina de la muestra. En este caso, al
tratarse de una estructura ctbica simple con motivo, el parametro de red se corresponde
con la distancia entre dos atomos de lantano consecutivos. El ajuste por el método de

Rietveld nos proporciona un valor de 4.15728 + 0.00001 A.

Tras haber determinado el patrén de difraccion del hexaboruro de lantano, seguiremos

el mismo procedimiento para ajustar los patrones correspondientes a las muestras Fe-AC
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y Fe-S-AC. Una de las novedades sera que introduciremos la informacion de calibracion

del LaBg para hacer el ajuste. Pero, como mencionamos al inicio de esta seccion, debemos
6 ) )

tener una minima informacion sobre la estructura y las fases que conforman nuestra

muestra para poder aplicar el método de Rietveld correctamente.

4.4. Estructuras cristalinas del hierro

En la seccién 3.2 se expuso el método de sintesis de las muestras Fe-AC y Fe-S-
AC. Por cémo se han sintetizado las nanoparticulas magnéticas, sabemos que estan
formadas por hierro. Para poder analizar el patréon de difraccion de rayos X por el
método de Rietveld, necesitamos conocer qué tipo de estructuras o fases pueden aparecer
en nuestras muestras. Al comparar nuestros patrones con los contenidos en la base de
datos Crystallography Open Database, nos aparecen dos estructuras distintas de hierro

puro.

La primera de ellas se conoce por a-Fe. Bajo este nombre estd una cristalizacion de
hierro siguiendo un ordenamiento ctbico centrado en el cuerpo, o BCC, cuyo parametro
de red es 2.87 A [35]. Los atomos de hierro se sittian en los vértices de un cubo y en el
centro del mismo, dando lugar a una ocupaciéon de 2 d4tomos en cada celda. En la figura
4.6, a la izquierda, puede verse un esquema de la celda unidad de una red BCC. El grupo
de simetria espacial de la fase a-Fe es el Im3m, o # 229 [36]. Esta fase es la considerada
como fase estandar de cristalizaciéon del hierro, puesto que a temperatura ambiente el

hierro cristaliza con esta ordenacion.

Si se aumenta la temperatura hasta 900 °C, aparece una fase no estable del hierro
conocida como fase v-Fe. En esta, el hierro forma una red cristalina FCC, o cibica
centrada en las caras, cuyo parametro de red se encuentra en torno a 3.57 A [36]. En
este caso, los 4tomos de hierro se sitiian también en los vértices y en las caras de un
cubo, dando lugar a una ocupaciéon de 4 atomos en cada celda. En la figura 4.6, a la

derecha, puede verse un esquema de la celda unidad de una red FCC.
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El grupo de simetria espacial de esta fase del hierro es el es el Fm3m, o # 225, [36].
Debido a las grandes temperaturas que hace falta para conseguir 7-Fe, esta es una fase

que no suele ser estable y es muy dificil de encontrar a temperatura ambiente [37].

FCC

————

Figura 4.6: A la izquierda, en violeta, representacion esquemaética de la celda unidad de
una red cristalina BCC. A la derecha, en azul, representaciéon esquemaética de la celda
unidad de una red cristalina FCC.

Ademas de las dos fases cristalinas del hierro, al comparar nuestro patron experimental
con los contenidos en la base de datos, también nos aparece una fase de carbono y otra
de wustita. La fase de carbono que hemos encontrado tras la bisqueda en la base de
datos es el grafito, proveniente del proceso térmico que sufre la matriz de carbono activo.

Por su parte, la wustita es un 6xido de hierro, FeO.

Tal y como se avanzaba en la seccion 3.2, existen diferentes estudios en los que se
menciona la existencia de 6xidos de niquel y de grafito al seguir procesos de sintesis de
nanoparticulas de niquel similares [25]. La aparicion, por tanto, de grafito y wustita no
debe resultar sorprendente. En las secciones 4.5 y 4.6, analizaremos los patrones de las

muestras y podremos profundizar en el conocimiento sobre estas fases.
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4.5. Patron de difraccion de la muestra Fe-AC

Introduciendo la informacién sobre la resolucion instrumental de LaBg en el programa
FullProf, podemos ajustar el patron de difracciéon de rayos X de la muestra Fe-AC con
mayor precision. En una primera aproximacion, realizamos el ajuste del patron teniendo
en cuenta tnicamente las dos fases de cristalizacion del hierro. En un ajuste posterior,
el pico de difraccion localizado en torno a los 25 ° nos llevd a considerar una fase de
grafito. Finalmente, anadimos la wustita y podemos ver el ajuste resultante en la figura

4.7.
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Figura 4.7: Patron de difraccion obtenido para la muestra Fe-AC, ajustado por el método
de Rietveld con el programa FullProf Suite: en rojo, la intensidad observada; en negro,
la intensidad calculada con el método de Rietveld; y en azul, la diferencia entre la
intensidad observada y la calculada. En verde, encontramos en cuatro filas las posiciones
de las reflexiones de Bragg de las fases, de arriba a abajo, de a-Fe, v-Fe, grafito y wustita;
etiquetadas segtin sus indices de Miller (hkl).

Considerando las cuatro fases distintas, conseguimos llegar a un ajuste con valor y?
de 1.98. En la tabla 4.1 se pueden ver los valores obtenidos para la variable de control Rg
para cada una de las fases. El bajo valor obtenido para las fases de a-Fe, v-Fe y grafito

nos indican que la diferencia entre las intensidades asociadas a los picos es pequena vy,
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por tanto, el ajuste es bueno. Respecto a la wustita, el factor Rp es mas grande que en el
resto de patrones. Observando el patron de difraccion, figura 4.7, los picos de difraccion
se encuentran muy proximos a otros; lo que dificulta el ajuste. Esta dificultad se ve

reflejada en un Rp superior al resto.

Tabla 4.1: Valores del factor Rp y porcentajes en masa obtenidos para las distintas fases
consideradas en el ajuste del patréon de difraccion de la muestra Fe-AC.

Fe-AC a-Fe ~v-Fe Grafito | Waustita
Rg (%) 6.0 10.3 4.8 15.8
% 8.88 9.18 77.6 4.38
(%) 0.12 0.13 0.8 0.15

El indicador cualitativo de bondad de ajuste, la linea azul horizontal correspondiente

a yezp o ycal

, Vemos que ya no se asemeja tanto a una recta como pasaba con la muestra
de control. Se pueden distinguir claramente dos zonas delimitadas en torno a 26 = 60°.
Los patrones experimentales y calculados son muy proximos a valores superiores de 20.

Por el contrario, a valores inferiores, presentan mayores diferencias.

Hay que notar que, a partir de 60°, los picos que componen nuestro patron de di-
fraccion se corresponden con las fases a y v del hierro. Las aportaciones del grafito y
el 6xido se concentran en la regién donde se encuentran mas diferencias entre patrones.
Por una parte, la identificacion del 6xido puede ponerse en duda por la similitud en-
tre los patrones de diferentes 6xidos de hierro [38]. Esta ampliamente reportado que es

extremadamente dificil diferenciar 6xido de hierro mediante la técnica de XRD.

Por otro lado, aunque la matriz de carbono activo utilizada sea amorfa y, en principio,
sus aportaciones al patron se encuentren en el fondo; puede haber influido en la difraccion
mediante algin defecto o cristalizacion que no siga la estructura del grafito. Tampoco
puede descartarse la aparicion de fases como la cementita, FesC' |, en la interfase de las

nanoparticulas y la matriz de carbono.

Dado que las estructuras de a-Fe y ~-Fe presentan propiedades magnéticas distintas,
nos interesa sobre todo la relacién entre las distintas estructuras de hierro. Por ello, en la

tabla 4.1 se detalla el porcentaje en masa de cada una de las fases presentes en el patréon
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de difraccion de la muestra Fe-AC. Merece la pena resaltar que el mayor porcentaje
se corresponde con el grafito, 77.6 %. Teniendo en cuenta el procedimiento de sintesis
de las muestras, descrito en la secciéon 3.2 y que la matriz en la que se sintetizan las
nanoparticulas es de carbono, resulta entonces natural pensar que la mayor aportacion

a la masa de la muestra sea del compuesto cuyo elemento mayoritario es carbono.

En el capitulo 5 intentaremos aproximarnos a la estructura interna de las nanopar-
ticulas. Resulta entonces fundamental conocer qué proporcion hay de cada una de las
distintas fases con contenido en hierro. Si tenemos en cuenta tinicamente las dos fases del
hierro y el 6xido, ver tabla 4.2, observamos que la presencia de a-Fe y v-Fe es coincidente
dentro de los mérgenes de incertumbre y es proxima al 40 % para cada una de ellas. El
20 % restante se corresponderia con el 6xido que hemos identificado como wustita.

Tabla 4.2: Porcentaje en masa de las fases cristalinas con hierro presentes en el patréon
de difraccion de la muestra Fe-AC.

Fe-AC a-Fe ~-Fe Wustita
% 39.6 40.9 19.5

5(%) 1.2 1.3 1.0

a (A) | 2.86721 | 3.58684 -

da (A) | 0.00011 | 0.00014 -

Finalmente, el refinamiento de Rietveld nos aporta informacién sobre los parametros
de red de las distintas estructuras cristalinas. Habiamos visto en las seccién 4.4 que la
fase a-Fe tiene un ordenamiento BC'C'y, de acuerdo con la figura 4.6, la constante de red
se corresponde con la distancia entre dos d&tomos de hierro que sean segundos vecinos.
Al realizar el ajuste obtenemos un valor para el pardmetro de red muy proximo al valor

teorico que se puede encontrar en la literatura: 2.87 A [35].

Respecto al ordenamiento FCC seguido por los atomos de la fase v Fe, al igual que
en el caso anterior, el pardmetro de red se corresponde con la distancia a segundos
vecinos. Siendo el valor teorico 3.57 A [36], encontramos que el mejor ajuste se realiza
para una constante de red bastante similar. Aunque sea un poco superior al esperado,
podemos considerarlo aceptable. A continuacién, veremos qué se obtiene al ajustar la

otra muestra.
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4.6. Patron de difraccion de la muestra Fe-S-AC

El ajuste del patron de difraccion se realiza siguiendo el mismo esquema que con
la muestra Fe-AC, seccién 4.6. Sin embargo, tenemos una diferencia fundamental: no
encontramos evidencias que corroboren la presencia de la fase y-Fe. Sin embargo, si que

aparecen las otras tres frases: a-Fe, grafito y wustita.

En la figura 4.8 se puede ver el ajuste realizado al patron de difracciéon de rayos X de la
muestra Fe-S-AC. Al igual que con la muestra Fe-AC, el ajuste determina el pardmetro
de red de la fase a-Fe: 2.86641 + 0.00003 A. Este valor vuelve a ser muy proximo a los
2.87 A [35] esperados.

Muestra - MG21S ¥ 1.35
3000 -t T . r - rTrr -t 1 I | B R
: " B yeER :
| ycalc ]
o yexp - y:alc

2000 f— -
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Figura 4.8: Patréon de difraccion obtenido para la muestra Fe-S-AC, ajustado por el
método de Rietveld con el programa FullProf Suite: en rojo, la intensidad observada; en
negro, la intensidad calculada con el método de Rietveld; y en azul, la diferencia entre
la intensidad observada y la calculada. En verde, encontramos en tres filas las posiciones
de las reflexiones de Bragg de las fases, de arriba a abajo, de a-Fe, grafito y wustita;
etiquetadas segtn sus indices de Miller (hkl).
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Cualitativamente, observamos que el ajuste tiene cierta similitud con el realizado para
la muestra Fe-AC. La representacion grafica de la diferencia entre el patron experimental
y el ajuste tiene mas oscilaciones a valores del angulo 26 inferiores a 60° y tiende a
estabilizarse a valores superiores. Este comportamiento podria indicar, igual que en la
anterior muestra, algin defecto en la muestra. No obstante, al complementar el analisis

con el valor x? obtenido (1.36) podemos considerar el ajuste como bueno.

Respecto a los valores obtenidos para el factor Rp, expuestos en la tabla 4.3, se
observa que los ajustes para la fase cristalina del hierro y la del grafito son bastante
buenos. Por el contrario, el valor para la wustita supera el 25 %. Este factor es indicativo
de una gran discrepancia entre las intensidades asociadas a los picos. Si bien deberiamos
considerar este ajuste como malo, o muy malo; al fijarse en el patron de difraccion de la
figura 4.8, observamos que los picos de difraccion del 6xido estdn muy préximos a otros
picos o casi en el fondo. Con esta observacion, y teniendo en cuenta la dificultad para la
identificacion de oxidos por técnicas de difraccion de rayos X |38], podemos considerar

este valor del R como asumible.

Tabla 4.3: Valores del factor Rp y porcentajes en masa obtenidos para las distintas fases
consideradas en el ajuste del patréon de difraccion de la muestra Fe-S-AC.

Fe-S-AC a-Fe Grafito | Wustita
Rg (%) 6.1 54 25.2
% 12.8 83 4.21
5(%) 0.2 2 0.17

En la tabla 4.3 se detalla también el porcentaje en masa de las distintas fases cris-
talinas encontradas para el patréon de difraccion de la muestra Fe-S-AC. Nuevamente,
nos sera de gran utilidad conocer como son estas relaciones al considerar Gnicamente las

fases con hierro.

En la tabla 4.4, se pueden ver los porcentajes al considerar solo a-Fe y el 6xido. Merece
la pena destacar que, aunque el porcentaje de 6xido se ha incrementado ligeramente
respecto al resultado de la muestra Fe-AC, sigue estando entre el 20% vy el 25%. Sin
embargo, al desaparecer la fase v-Fe, la presencia de la cristalizacion BCC' del hierro se

ha duplicado. Ademas, el valor que se obtiene para el parametro de red es también muy
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proximo al esperado.

Tabla 4.4: Porcentaje en masa de las fases cristalinas con hierro presentes en el patron

de difraccion de la muestra Fe-S-AC.

Fe-S-AC a-Fe Waustita
% 75. 24.8
5(%) 3. 15
a (A) | 2.86641 -
sa (A) | 0.00003 -

Tal y como describimos el proceso de sintesis de ambas muestras, en la seccion 3.2,
la muestra Fe-S-AC se obtiene tras aplicar un segundo tratamiento de pirdlisis a las
nanoparticulas de la muestra Fe-AC. Ademaés, sabemos que la fase v-Fe no suele ser
estable [37]. Por esta razon, los resultados obtenidos mediante difraccion de rayos X
parecen indicar que en el segundo tratamiento térmico a 900 ° se ha producido una
transformacion de Fe-FCC en Fe-BCC. Ademas, la existencia de un 25 % de hierro en
estado oxidado indica también que, a diferencia de lo que ocurre con el niquel [25], la

sacarosa no es eficiente frente a la oxidacion de las nanoparticulas de hierro.

Conocida la composicion de nuestras nanoparticulas, en el capitulo 5 trataremos de
analizar su estructura interna. Recurriremos a un modelo basado en esferas concéntricas
segtn el cual cada fase de hierro se encontraria en una capa. Para entender mejor las
propiedades magnéticas de las muestras, estudio que realizaremos en el capitulo 6, sera

de gran interés conocer el espesor de estas capas.
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Capitulo 5

Microscopia electrénica de transmision

La microscopia electronica de transmision (o TEM!) resulta una herramienta muy
util para conocer la forma, tamano, dispersion y cristalinidad de las nanoparticulas
magnéticas |7]. Unida a la composicion, ya conocida por XRD, podremos ser capaces de

saber como es la microestructura de nuestras muestras.

La presencia de diferentes fases cristalinas de hierro nos lleva a plantearnos varios
escenarios. Por una parte, se podria considerar que cada fase se encuentra independiente
del resto y que la presencia de estas indica la co-existencia de multiples nanoparticulas

de diferente naturaleza.

Por otro lado, cabria la posibilidad de pensar en un modelo en el que un ntucleo
y varias capas conformasen nuestras nanoparticulas. En cualquiera de estas opciones,
deberiamos plantearnos también si su forma es relativamente regular. Para resolver estas
dudas, recurrimos a esta técnica basada en la microscopia de transmision de electrones

a través de la muestra.

5.1. Técnica experimental

Utilizando haces de electrones, la microscopia electronica de transmisiéon permite ob-
tener imagenes con resolucion nanométrica. La longitud de onda asociada a los electrones

es considerablemente menor que la de la luz visible, A\, ~ 1072 m frente a Ayisipe ~ 1077

'Del inglés, Transmission Electron Microscopy.
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m [8]. Es por ello que el uso de electrones permite aumentar significativamente la reso-

luciéon que se puede obtener al utilizar microscopia 6ptica tradicional.

A grandes rasgos, la estructura de un TEM es similar a la de un microscopio 6ptico.
A partir de un canoén electronico, se genera un haz de electrones. Estas particulas son
enfocadas sobre la muestra mediante lentes electromagnéticas, que actuarian como lentes
convexas sobre la luz [39], para a continuacion transmitirse a través de la muestra. En

la figura 5.1 puede verse la estructura de un microscopio electréonico de transmision.

Fuente de
electrones
= — =
—
Lente condensadora — 8

@ —— Muestra

L =
Lente-objetivo —
. . L —
Lente intermedia — @

@ — Lente proyectora

E —— Pantalla fluorescente

Figura 5.1: Esquema de un microscopio electronico de transmision. Modificado de [40)].

Las imagenes se pueden formar a partir de electrones difractados, imagenes de campo
oscuro, o a partir de electrones transmitidos, imagenes de campo claro. El nimero de
electrones que se dispersa depende del niimero atémico y grosor de la muestra, por lo que
resulta de gran importancia tener en cuenta el espesor de esta. Normalmente se trabaja
con espesores de orden inferior a los micrometros [41]. Resulta necesario remarcar que
la cantidad de electrones dispersados dependera de la estructura cristalina, por lo que
esta técnica no so6lo nos dard informacion visual de las nanoparticulas sino también

estructural.
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La técnica de microscopia electronica de transmision de alta resolucion (o HRTEM?)
permite extender la resolucion més alla de la escala micrométrica, a escalas atémicas. Con
ella, resulta posible visualizar las estructuras cristalinas, obtener distancias atémicas,
identificar fases cristalinas o detectar la presencia de defectos y deformaciones en las

muestras.

En este trabajo, se han utilizado imagenes obtenidas con el microscopio electrénico
de transmision JEOL-2000 Ex-1I, ver figura 5.2, disponible en los Servicios Cientifico-

Técnicos de la Universidad de Oviedo.

Figura 5.2: JEOL-2000 Ex-IT disponible en los Servicios Cientifico-Técnicos de la Uni-
versidad de Oviedo. Recuperado de: [42].

5.2. Analisis de imagenes TEM

Al igual que ocurria con los patrones de difraccion del capitulo 4, la informacién que
podemos obtener de fotografias obtenidas mediante microscopia electronica de transmi-
sion proviene de diferentes vias. El primer analisis que resulta imprescindible realizar es el
visual. Directamente de las fotografias podemos saber si las nanoparticulas se aglomeran

o estan dispersas por la matriz, si tienen el mismo tamano o no...

Sin embargo, también existe software especializado que nos ayuda a cuantificar la
descripcion cualitativa anterior. Con ayuda del programa ImageJ, se pueden medir los
didmetros de un gran ntmero de particulas que se ven en imagenes de TEM la muestra.

Asi, se puede ajustar la distribuciéon de tamanos a una funciéon log-normal que nos ayude

2Del inglés, High-Resolution Transmission Electron Microscopy.
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a respaldar como de parecidos o como de diferentes son los tamanos que observamos en
las fotografias. La funcién log-normal de ajuste es de la forma:
A _1losag
Y= (1)

WL 2T

siendo 7 el fondo de la distribucion, A la amplitud, w la anchura de la distribucion y
x. la posicion central. Estos parametros, pueden relacionarse con los caracteristico de la
funcion:

D,, = &%ty (5.2)
1) e2logmc+w2 (53)

donde Dm es la media de la distribucion y o la desviacion estandar.

En las figuras 5.3 y 5.4 pueden verse fotografias de las muestras Fe-AC y Fe-S-AC,
respectivamente. Resulta muy interesante destacar una cuestion comin a ambas foto-
grafias: las nanoparticulas se asemejan a esferas. Siendo més o menos regulares, parece
que podremos asumir su volumen como cuasi-esférico. Volveremos sobre esta cuestion

en las secciones 5.3 y 5.4.

Resulta obligatorio destacar que las nanoparticulas estan aleatoriamente distribuidas
por la matriz. Ademas, hay ciertas regiones en las que el carbono activo se ha grafitizado
[43]. Este hecho conduce a la aparicion de la fase cristalina del grafito en el analisis de

los patrones de difraccion de rayos X de las muestras, ver secciones 4.5 y 4.6.

Figura 5.3: Fotografia de la muestra Fe-AC al microscopio electronico de transmision.
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Si observamos la figura 5.3, correspondiente a la muestra Fe-AC, podemos fijarnos en
que las nanoparticulas se encuentran distribuidas por la matriz con tamanos aparente-
mente parecidos. No hay grandes cambios en los diametros que destaquen visualmente.
Con la muestra Fe-S-AC, figura 5.4, no ocurre lo mismo. Resulta claro que hay dispari-
dad de tamanos. Hay unas nanoparticulas muy pequenas, que vemos casi como puntos,

y otras notablemente mas grandes.

100 nm
>

Figura 5.4: Fotografia de la muestra Fe-S-AC al microscopio electronico de transmision.

Tal y como avanzabamos previamente, debemos ser capaces de cuantificar o, al menos,
respaldar este analisis visual. Tras la valoracion de muchas imagenes TEM, se elaboré
un histograma para modelizar la distribucion del tamano de las particulas de las mues-
tras Fe-AC y Fe-S-AC [23]. Estos histogramas se muestras en las figuras 5.5 y 5.6. La
distribuciéon de didmetros de las correspondientes a la primera de ellas se ajusta muy
bien a una funciéon de distribucién log-normal, en rojo en el histograma, de media 15.4

nm y desviacion tipica 6 nm [23].

Existen numerosos fendmenos naturales, como es en este caso el tamano de las MNPs,
en los que se utiliza la distribucién normal logaritmica, o log-normal, para su modeliza-
cion. Una de las ventajas que tiene esta distribucion es que la probabilidad de los valores
negativos es nula, siendo ademas similar a la normal [44]. Siendo Z una variable aleato-

ria distribuida normalmente, la distribuciéon log-normal surge de hacer la transformacion

X = eptoZ
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Figura 5.5: Histograma del diametro de nanoparticulas de la muestra Fe-AC ajustado a
una funciéon de distribucién, en rojo, log-normal de media 15 nm y desviacion tipica 6
nm.
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Figura 5.6: Histograma del didmetro de nanoparticulas de la muestra Fe-S-AC ajustado
a una suma de dos funciones de distribucion, en rojo, log-normal de media 3 nm y
desviacion tipica 1 nm y media 33 nm y desviacion tipica 22.

Merece la pena destacar que el anélisis revela una tinica distribuciéon de tamanos entre
5 nm y 50 nm [24]|. Esta cuestion tiene varias implicaciones. Por una parte, respalda la
conclusion cualitativa a la que habiamos llegado al observar la imagen TEM: los tamanos
se encuentran comprendidos en un rango relativamente pequeno, es decir, los tamanos

de las nanoparticulas se parecen entre si.
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Si recordamos las caracteristicas fisicas de la matriz de carbono activo, expuestas en
la seccion 3.2, los poros de la matriz tienen un didmetro de hasta 6 nm [26]. Sin embargo,
tenemos nanoparticulas de hasta 50 nm. La tinica posibilidad que tenemos entonces es
que el hierro se deposite fundamentalmente en aquellos poros que estan interconectados

para poder crecer [23].

En la figura 5.6 puede verse el histograma correspondiente a los tamanos de las nano-
particulas de la muestra Fe-S-AC tras el andlisis de las imagenes TEM. Estos muestran
claramente la existencia de dos rangos muy diferentes en el tamano de las nanoparticulas.
Una parte de los didmetros se concentra entre 2 nm y 8 nm, siguiendo una distribucion
log-normal aguda de media 3 nm y desviaciéon tipica 1 nm. Al mismo tiempo, se tiene
también una distribucién muy amplia entre 10 nm y 70 nm. Esta tltima se puede ajustar

a una funcion log-normal de media 38 nm y desviacion tipica 22 nm [23].

Con las imégenes TEM, hemos conseguido describir las muestras globalmente; sabe-
mos como es el conjunto de las nanoparticulas. Sin embargo, esta técnica nos permite
también conocer qué ocurre localmente, conocer coémo son esas nanoparticulas indivi-
dualmente. En las secciones 5.3 y 5.4, vamos a intentar describir la estructura interna

de nuestras MNPs.

5.3. Estructura interna de la muestra Fe-AC

La técnica de microscopia electronica de transmisiéon nos permite ver las nanoparticu-
las. Tras visualizar varias imégenes TEM, hemos seleccionado la figura 5.7 por ser muy

ilustrativa. En ella podemos ver una imagen de una nanoparticula de la muestra Fe-AC.

En el centro de la imagen, se distingue claramente una nanoparticula. Los diferentes
tonos de grises se corresponden con una mayor o menor transmision de electrones a
través de esta. Distinguimos claramente tres tonos de grises, es decir, tres fases cristali-
nas diferentes. Asumiendo un modelo de esferas concéntricas, hay una fase central que
ejerceria de ntucleo. Las otras dos fases se encontrarian recubriendo al nicleo a modo de

capas.
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Figura 5.7: Imagen de nanoparticulas de la muestra Fe-AC al microscopio electrénico de
transmision.

La presencia de tres fases diferentes concuerda con lo visto al analizar el patron de
difraccion de rayos X de esta muestra, ver seccion 4.5. Habiamos visto que existian tres
fases con contenido en hierro: a-Fe, v-Fe y un 6xido; y una cuarta fase correspondiente
al grafito. Del anéalisis global, sabiamos que el grafito resultaba de la cristalizacion de la
matriz de carbono activo; por lo que las capas de las nanoparticulas deben corresponderse

con las fases con contenido en hierro.

Si asumimos un modelo de esferas concéntricas, el espesor de las capas nos resultara
de gran importancia para entender las propiedades magnéticas de las nanoparticulas.En
este punto, la inica asuncién que podemos realizar es que la capa exterior se corresponde
con la fase del 6xido de hierro. Esta suposicién es debida a la necesidad del hierro de
estar en contacto con oxigeno para oxidarse y formar la wustita, o cualquier otro 6xido,
y estd ampliamente avalada en la literatura para nanoparticulas de hierro 23], niquel

[45] y cobalto [46].

En el anexo B se detallan las asunciones y calculos realizados para obtener el modelo
para las nanoparticulas de la muestra Fe-AC que se puede ver en la figura 5.8. Mediante
este procedimiento, obtenemos que el espesor de la capa interna serd de en torno a 1.5
nm y el de la capa externa, aproximadamente, 0.7 nm. Sin embargo, no somos capaces

de determinar qué fase se encuentra en el nicleo y qué fase en la capa intermedia.
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Habiendo estimado los radios, podemos volver al objetivo que habiamos planteado:
intentar hacernos una idea de cémo son los espesores de las distintas capas. Sin més que
restar en la tabla B.2, vemos que el espesor de la capa interna sera de en torno a 1.5 nm
y el de la capa externa, aproximadamente, 0.7 nm. Por tanto, no podemos determinar
qué fase se encuentra en el nicleo y qué fase en la capa intermedia. En la figura 5.8
puede verse el modelo de esferas concéntricas propuesto tras el calculo de los radios y

espesores correspondientes.

Hemos asumido que el 6xido se encuentra en la capa exterior, pero ain no hemos
conseguido identificar qué fase de cristalizacion del hierro puro esta en el niicleo. Resulta
entonces imposible diferenciar por esta técnica qué capa se corresponde a qué fase de
cristalizacion del hierro puro. Sabemos que la fase a-Fe es ferromagnética y la +-Fe,
ferrimagnética. Al tener propiedades magnéticas diferentes, las de las nanoparticulas

seran diferentes segin de qué esté compuesto su nicleo.

N

0.7(6) nm

Figura 5.8: Modelo de esferas concéntricas propuesto para la muestra Fe-AC tras el
calculo de los espesores correspondientes.

En el capitulo 6, intentaremos deducir la localizacion de las fases a través de las
propiedades de las MNPs. Pero primero, vamos a intentar proponer un modelo de es-
tructura interna para las nanoparticulas de la muestra Fe-S-AC. Este modelo, al tener

menos fases cristalinas, sera previsiblemente maés sencillo.
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5.4. Estructura interna de la muestra Fe-S-AC

En la figura 5.9, tenemos una imagen de una de las nanoparticulas de la muestra
Fe-S-AC. En este caso, unicamente se diferencian dos tonos de grises, pero se ve la gran
disparidad de tamanos que hay. En la secciéon 4.6 habiamos visto que el patron de difrac-
cién de rayos X de la muestra se componia de tres fases cristalograficas diferentes: a-Fe,
wustita y grafito. Como el grafito proviene de la cristalizaciéon de la matriz de carbono
activo y se encuentra distribuido por toda la matriz, podemos suponer nuevamente que

estas nanoparticulas estan formadas por hierro puro y 6xido.

Figura 5.9: Imagen de nanoparticulas de la muestra Fe-S-AC al microscopio electronico
de transmision.

En este caso, solo tendremos una capa rodeando al niicleo. Por ello, el modelo de
esferas concéntricas que se propone resulta mas sencillo. El problema estd en la gran
variabilidad del tamano de las nanoparticulas: los didmetros siguen dos distribuciones
claramente diferenciadas [23|. En el anexo B detallaremos nuevamente las asunciones y
calculos llevados a cabo para tratar de realizar una propuesta razonable para la estruc-

tura interna de las nanoparticulas de la muestra Fe-S-AC.

Tras realizar los calculos pertinentes, obtenemos que el espesor de la capa de 6xido
de las nanoparticulas pequenas sera de en torno a 1(10) A. Sin duda, inferior a lo que
cabria esperar de cualquier 6xido. Como los margenes de incertidumbre son muy grandes,
podemos asumir que existe una capa de 6xido muy fina consistente en poco més que una
celda unidad. Otra opcion seria plantearse que estas nanoparticulas pequenas tuvieran
una tnica fase. Lo cual nos lleva a decantarnos por un modelo en el que las nanoparticulas

de a-Fe se han oxidado por completo. Las imagenes TEM que se tienen no tienen la
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resolucion suficiente como para decantarse por una opcién u otra.

Respecto a la distribucion de nanoparticulas grandes, tenemos que el espesor de la
capa de 6xido se encuentra proximo a 1.4(20) nm. Este valor supone menos del 10 % del
radio total. En la figura 5.10 se muestra el modelo propuesto para las nanoparticulas de
la muestra tras realizar el calculo del espesor de la capa de 6xido y las consideraciones

oportunas.

1.4(6) nm
Pl
17.6(10) nm o

38(22) nm

3(1) nm

A\

Figura 5.10: Modelo de esferas concéntricas propuesto para la muestra Fe-S-AC tras el
calculo de los espesores correspondientes.

Ademas de la composicion de las nanoparticulas pequenas de la muestra Fe-S-AC,
también desconocemos como es el nicleo en el modelo de estructura interna propues-
to para muestra Fe-AC. Una vez planteadas, parcialmente, las estructuras internas de
nuestras nanoparticulas magnéticas; debemos intentar saber si son consistentes. En el
capitulo 6, vamos a estudiar las propiedades magnéticas de nuestras MNPs para intentar

completar o desechar los modelos propuestos.
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Capitulo 6

Medidas magnéticas y discusion de los

resultados

En el capitulo 3, hemos descrito los procesos de sintesis de dos tipos de nanoparticulas
magnéticas de hierro. A continuacion, analizamos su composicion, en el capitulo 4, usan-
do la técnica de difraccién de rayos X. Con la informaciéon disponible, y apoyandonos
en la microscopia electrénica de transmision, en el capitulo 5 propusimos un modelo de
estructura interna para las MNPs de ambas muestras. En este capitulo, estudiaremos
como son sus propiedades magnéticas y veremos si estas son consistentes con los modelos

propuestos.

En concreto, analizaremos la presencia del régimen superparamagnético. Nos sera de
gran interés estudiar la transicion entre un estado bloqueado y un estado SPM mediante
la imanacion en el régimen Zero Field Cooling y Field Cooling, descrito en la seccion

2.7.

6.1. Bases de la magnetometria

La técnica de la magnetometria de muestra vibrante consiste en medir la variacion
del flujo producido por la vibraciéon de la muestra. En 1958, Simon Foner construyo el

primer magnetémetro de muestra vibrante, o VSM!, [47], cuyo objetivo es medir dicha

'Del inglés, Vibrating Sample Magnetometer.
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variacion aplicando un campo magnético constante [48].

Si se aplica un campo externo H sobre una regiéon libre de materiales magnéticos,
aparece un campo magnético inducido B sobre esa regiéon. La induccion magnética resulta
directamente proporcional al campo aplicado, siendo la constante de proporcionalidad

la permeabilidad magnética p del material:

B = uH (6.1)

Si el campo externo se aplica sobre una regién con materiales magnéticos, aparecera
una imanaciéon M sobre ellos. LLa imanacion esta relacionada tanto con el campo externo

como con el campo inducido de acuerdo a la siguiente expresion:

B = o (H + M) (6.2)

Segun la ley de Faraday-Lenz, una variacién del flujo magnético en el interior de una
bobina induce una fuerza electromotriz, o voltaje, sobre sus espiras. Esta técnica recibe
el nombre de magnetometria de muestra vibrante porque hace oscilar la muestra sobre un
material piezoeléctrico. Esta oscilacion se puede traducir en un cambio en la inducciéon
magnética que lleva consigo la generacion de una fuerza electromotriz en la bobina [48].
Registrando el voltaje, por tanto, se puede obtener informacién sobre la imanacion de

nuestras nanoparticulas.
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Motor vibratorio

\'

Bobinas

Electroiman

Figura 6.1: Esquema del funcionamiento de un magnetémetro de muestra vibrante. Re-
cuperado de [49].

Las partes mas importantes de un VSM son el motor vibrante, responsable del movi-
miento oscilatorio de la muestra; el sistema de sujecion de la varilla sobre la que se coloca
la muestra; las bobinas de deteccion y el electroiméan [49]. Normalmente, se completa el
equipo con un amplificador que detecte el voltaje alterno inducido en las bobinas y filtre
las senales cuya frecuencia de oscilacion sea distinta de la de oscilacion de la muestra.
En la figura 6.1 puede verse un esquema del funcionamiento de un magnetémetro de

muestra vibrante.

Las curvas de imanaciéon en funciéon de la temperatura en condiciones Zero Field
Cooling y Field Cooling son una forma visual de evidenciar el comportamiento super-
paramagnético de un material. Tal y como se exponia en la seccién 2.1.5, el transito de
un estado bloqueado a un estado SPM queda reflejado en un méaximo de la imanaciéon
de la muestra. La temperatura a la cudl se alcanza este maximo recibe el nombre de

temperatura de bloqueo T’.

Al tener una distribucion de tamanos, no habra una temperatura de bloqueo tnica;
sino que tendremos una distribucién de temperaturas. Nos basta entonces considerar la
temperatura maxima 7,,,, de esa distribucion. Resulta importante resaltar que, segin
como sea el tamano de las nanoparticulas, el transito entre el estado bloqueado y el
superparamagnético requerird mas energia. Es decir, a medida que aumenta la tempe-

ratura, aumentara el tamano de las particulas que alcanzan el estado SPM.
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6.2. Medidas de imanacién de las muestras

Al representar graficamente las curvas de imanacion frente a temperatura en el ré-
gimen ZFC-FC, existen dos caracteristicas visuales que nos indican un buen comporta-
miento superparamagnético de la muestra. La primera de ellas es la existencia de una
temperatura de bloqueo clara y bien definida al aumentar la temperatura sin campo
externo, es decir, en la curva ZFC [43]. El otro indicador es el descenso de las curvas
de imanacién, tanto en el régimen ZFC como en el FC, y su superposiciéon al superar
la temperatura de bloqueo. Este descenso es debido al caracter paramagnético de la

imanacion de las muestras [43].

El equipo utilizado para realizar las medidas magnéticas fue el PPMS-14T (Physical
Property Measurement System) y se muestra en la figura 6.2. Este magnetometro se

encuentra disponible en los Servicios Cientifico-Técnicos de la Universidad de Oviedo.

Figura 6.2: PPMS-14T disponible en los Servicios Cientifico-Técnicos de la Universidad
de Oviedo. Recuperado de: |50].

En la figura 6.3 se muestra la imanacion en funcion de la temperatura en el régimen
ZFC-FC con un campo aplicado de 1 mT para las dos muestras. Resulta necesario
observar una gran similitud entre la representacién correspondiente a la muestra Fe-
AC, arriba en rojo, y la correspondiente a la muestra Fe-S-AC, abajo en azul: no hay
superposicion entre la linea ZFC y la FC. Esta caracteristica de las curvas evidencia
que nuestras nanoparticulas no llegan a tener un comportamiento superparamagnético

ideal, no hay energia suficiente para desbloquear las nanoparticulas de mayor tamano y
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conseguir un estado reversible. Podemos considerar que la agitacion térmica no llega a
vencer el estado bloqueado de todas las nanoparticulas debido a la gran distribucion de

tamanos que tenemos.

Sin embargo, si que hay una diferencia clara entre la imanacion de ambas muestras en
el régimen ZFC: la existencia y localizacion de maximos. En la muestra Fe-AC se alcanza
un maximo en torno a los 150 K, a partir del cual la imanacion decrece. El maximo no
estd bien definido, aunque se puede ver claramente su existencia. Esta distribucion de
temperaturas méaximas es debida a la dispersion de los tamanos de las nanoparticulas
[43], recordemos que en la seccion 5.2 vimos que seguian una distribucion de entre 5
nm y 50 nm. Al aumentar la temperatura por encima del méximo, la imanacion decae.
Sin embargo, a 300 K todavia tenemos cierta imanaciéon debida al campo aplicado. No

obstante, este hecho nos indica que no todas las particulas han sido desbloqueadas [24].

0.12

0.08

0.04

AN\

0.06 - FC .

Imanacion (AmZkg!)

0.04

0.02 ' ! *
0 100 200 300 400

Temperatura (K)

Figura 6.3: Curvas de imanacion en funcion de la temperatura en el régimen ZFC-FC
con un campo aplicado de 1 mT para: a) la muestra Fe-AC y b) la muestra Fe-S-AC.
Modificado de [24].
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Podemos considerar que las nanoparticulas de la muestra Fe-AC presentan un com-
portamiento casi superparamagnético, si bien la existencia de nanoparticulas de gran
tamano nos impide alcanzar el estado SPM. Resulta interesante destacar también el
comportamiento de las curvas de imanaciéon a temperaturas inferiores a 60 K. En es-
ta region, las curvas de imanaciéon permanecen constantes indicando la existencia de
interaccion magnética entre NPs [51]. La existencia de esta anisotropia es debida a la
existencia de las diferentes fases cristalinas de las nanoparticulas y sus comportamientos
magnéticos. En concreto, entre el comportamiento ferrimagnético de la capa externa de

6xido y el comportamiento, en principio, ferromagnético del interior.

Con el analisis de las curvas de imanacion; no podemos desechar el modelo propuesto
en la seccion 5.3 para las nanoparticulas de la muestra Fe-AC. En principio, hemos con-
seguido confirmar la asuncion de la existencia de 6xido en el exterior pero no podemos
distinguir qué fase cristalina de hierro puro se encuentra el en ntcleo y qué fase en la
capa intermedia. La existencia de hierro en entornos FCC con un comportamiento an-
tiferromagnético, fase v-Fe, no contribuye a la imanaciéon. La imanacion del nicleo se
corresponde entonces con la fase a-Fe cuyo comportamiento es ferromagnético. Nece-
sitariamos recurrir a otras técnicas para determinar la localizacion de cada fase, como
pueden ser la técnica de microscopia electronica de transmision de alta definicion o el

analisis del espectro de Mdssbauer a temperatura ambiente.

Si hacemos la comparacion de las curvas de imanacion de ambas muestras, vemos
que estas presentan un comportamiento similar pero con alguna diferencia significativa
a bajas temperaturas. La mas clara es la existencia de una temperatura maxima en
torno a 30 K en el régimen ZFC de la muestra Fe-S-AC. A temperaturas mayores, la
imanacién decrece y vuelve a aumentar. Aunque no se llega a apreciar un segundo pico en
la imanacién, la tendencia ascendente indica su existencia a alguna temperatura superior

a las consideradas en este analisis.

En la seccion 5.2 se habia visto que existian dos distribuciones claras del tamano
de las nanoparticulas y, posterioremente, en la secciéon 5.4 planteamos la existencia de
dos tipos de nanoparticulas. El primer pico se corresponde a las particulas pequenas
[24], totalmente oxidadas. Al estar su diametro entre los 2 nm y los 8 nm, se imanan y

pierden la imanacion a bajas temperaturas. Sin embargo, las de mayor tamano no llegan a
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desbloquearse completamente. La gran diferencia que presentan ambas muestras a bajas
temperaturas podria estar relacionada con diferentes formas de interacciéon magnética

entre las nanoparticulas que conforman la muestra Fe-AC y la muestra Fe-S-AC [24].

99



6.3. Discusion de los resultados

El proceso de sintesis de la muestra Fe-AC consta de un tinico proceso de pirélisis de
alta temperatura. Tal y como vimos en la seccion 3.2, la muestra Fe-S-AC es el resulta-
do de anadir sacarosa a la muestra Fe-AC y realizar un segundo tratamiento pirolitico.
Al analizar estas dos muestras con la técnica de difraccion de rayos X descubrimos la
presencia de varias fases cristalinas diferentes y, con ayuda de la técnica de microsco-
pia electronica de transmision, identificamos la localizacion y estructura interna de las
nanoparticulas magnéticas de las muestras, asi como su distribuciéon de tamanos. En la
figura 6.4 puede verse un esquema de los procesos de sintesis realizados, asi como de la

estructura de las nanoparticulas obtenidas.

Hemos sido capaces de identificar, en ambas muestras, carbono grafitizado y nano-
particulas de hierro distribuidas practicamente de forma homogénea por toda la matriz
de carbono activo. La cristalizacion del carbono surge de los procesos de piroélisis de
alta temperatura y no forma parte de las nanoparticulas, sino que las protege del medio

externo.

Las MNPs de la muestra Fe-AC tienen tamanos de entre 5 nm y 50 nm y estan
formadas por tres fases cristalinas diferentes. Segiin el modelo propuesto constarian
de un ntucleo, una capa intermedia y una capa externa. Respecto a las nanoparticulas
obtenidas tras el segundo proceso de pirdlisis, se encuentra que no se tiene una tdnica
distribuciéon de tamafos. Existen dos tipos de MNPs claramente diferenciadas. Hay una
distribucion muy aguda de nanoparticulas pequenas, con didmetros de entre 2 nm y
8 nm, y una distribuciéon mas amplia de tamanos entre los 10 nm y los 70 nm. Estas
ultimas, tienen dos fases cristalinas en vez de las tres que aparecian para la muestra

Fe-AC, por lo que se considera tinicamente un nicleo y una capa externa.
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Matriz de carbono activo ]

Impregnacion con

Fe(NO,;); en etanol Se repite hasta
conseguir
Fe-AC 17540 de
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o
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Figura 6.4: Esquema del procedimiento seguido para la sintesis de las muestras Fe-AC y Fe-S-AC, asi como el modelo de estructura

interna de las nanoparticulas magnéticas resultantes.




Tras analizar las nanoparticulas con diferentes técnicas, hemos concluido que la capa
externa de las nanoparticulas, tanto de la muestra Fe-AC como de la Fe-S-AC, esta
formada por un 6xido de hierro. Aunque el andlisis de difraccion de rayos X nos indique
que se trata de wustita, FeO, en la literatura se discute la posible presencia de otros

oxidos diferentes como la magnetita Fe3O, o la maghemita v-Fe,O3 [23].

El problema radica en que los patrones de difraccion de los 6xidos de hierro son muy
similares y esta no es una buena técnica para conocer con exactitud qué oxido se ha
formado [38]. En nuestro caso, nos basta con conocer la existencia de un 6xido y saber
que se encuentra recubriendo las nanoparticulas. En la muestra Fe-S-AC, las MNPs de

menor tamano estan completamente oxidadas.

El anélisis de las medidas de imanacion de las muestras en el régimen de enfriamiento
sin campo y con campo nos ha permitido constatar la formacion de éxido en el exterior de
las muestras. Aunque no hayamos conseguido determinar qué fase cristalina del hierro
se encuentra en el nicleo de las nanoparticulas magnéticas de la muestra Fe-AC, la

existencia de o6xido superficial significa que la sacarosa no previene de la oxidacion.

La motivacion principal de anadir sacarosa y realizar el segundo proceso de pirdlisis de
alta temperatura era, precisamente, proteger las MNPs de la oxidacion. Existen estudios
en los que este procedimiento, con MNPs de niquel, lleva a la formacién de una capa de
grafito que las protege [25]. También existen algunos estudios en los que se intentd con
cobalto y, si bien algo se consigui6 proteger, los resultados no fueron tan exitosos como

los obtenidos para el niquel [46].

Finalmente, es necesario destacar la diferencia en el niimero de fases presentes en
las nanoparticulas de ambas muestras. Al aplicar el primer proceso de pirdlisis, se tiene
un nicleo y una capa intermedia de a-Fe y ~-Fe. Con las técnicas consideradas en
este trabajo no se ha podido identificar cuél de las dos se encuentra en el ntucleo. Sin
embargo, sabemos que el v-Fe es mas inestable [37] y, al aplicar el segundo proceso de
pirolisis, desaparece de la muestra Fe-S-AC. El analisis de los patrones de difraccion de
ambas muestras parece indicarnos una transformacion total de v-Fe a a-Fe al sintetizar
la muestra Fe-S-AC. Por ello, podemos concluir que el ntcleo de la muestra Fe-AC esta

formado por v-Fe y la capa intermedia, por a-Fe.
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Capitulo 7

Conclusiones

Utilizando diferentes técnicas de caracterizacion, hemos conseguido acercarnos a la
estructura y propiedades de las nanoparticulas magnéticas. Ademas, hemos sido capa-
ces de ilustrar y familiarizarnos con la forma de trabajar y desarrollar nanoparticulas
magnéticas a través del anélisis de dos muestras nanoparticuladas a base de hierro: la

Fe-AC y la Fe-S-AC.

El resultado fundamental de este trabajo ha sido constatar la existencia de 6xido
superficial en las nanoparticulas de ambas muestras. Este hecho supone que el segundo
tratamiento de pir6lisis a alta temperatura, previa adiciéon de sacarosa, no previene
la oxidacion de las MNPs de hierro. De hecho, aquellas de menor tamano se oxidan

totalmente.

Existen diferentes estudios en la literatura que confirman el modelo planteado a través
de técnicas de microscopia electronica de transmision de alta resolucion, de absorcion de
rayos X y de analisis de espectroscopia Mossbauer [23] [24] [37] [43]. Con estas técnicas, se
confirmaria el nicleo de vy-Fe en las nanoparticulas de la muestra Fe-AC y se profundiza

en la relacion entre las propiedades magnéticas y la estructura interna propuesta.
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Aunque en este trabajo nos hemos restringido a sentar las bases fundamentales para
la introducciéon al conocimiento de las nanoparticulas magnéticas, serfa de gran interés
ampliar el estudio de las muestras con las técnicas mencionadas en el parrafo anterior.
Por otra parte, los procesos de sintesis llevados a cabo son tratamientos sencillos y de
bajo coste [25], por lo que se posibilita la implementacion de su fabricacion a nivel
industrial. Otra posible via de ampliacidon seria el estudio de las diferentes aplicaciones

que se pudieran encontrar para estas nanoparticulas de base hierro.
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Apéndice A

Método de Rietvelt

El patron de difraccion por rayos X (XRD) de una muestra cristalina estad formado
por una curva de intensidades en funciéon del 4ngulo que forman los vectores de onda de
los rayos X incidentes y salientes. En este tipo de gréaficas aparecen una serie de picos
de intensidad que se corresponden con las reflexiones de Bragg de la muestra. Los picos
tienen una posicidon concreta, y asi estan tabulados, segtin el material y su estructura

cristalina.

Conociendo el patron de XRD se puede, por tanto, identificar el material que conforma
la muestra atendiendo a los angulos en los que los picos aparecen. En el caso de que una
muestra esté formada por distintas fases cristalinas, el patron se puede ver como la suma

ponderada de los patrones de las fases que lo componen [34].

En 1969, H. Rietveld desarroll6 un método para tratar los patrones de difraccion de
rayos X y poder extraer mas informacion de ellos. A este método se le conoce como
refinamiento de Rietveld [31]. Gracias a este método se consigue, entre otros resulta-
dos, informaciéon sobre los parametros de la celda unidad, las coordenadas atomicas, los

porcentajes de las fases en el material y algunos defectos cristalinos.
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A.1. Refinamiento Rietveld

El planteamiento del refinamiento Rietveld se basa en la comparacion entre el patron
experimental de la muestra y el patron teoérico, buscando minimizar su diferencia. Ge-
neralmente, se intenta minimizar la diferencia usando el método de minimos cuadrados.
El patron de difraccion de rayos X se calcula utilizando varios parametros que, al poder

modificarse, permite minimizar la funcién completa o funcién residuo [52] :
S, = 3wl (G -y (A1)

siendo 3" la intensidad experimental en el punto i-ésimo, y¢*“ la intensidad calculada

P

en el punto i-ésimo y w; "’ = 1/0;™ con o;" una estimacién de la incertidumbre de los

datos experimentales.

Las simulacion de las intensidades teodricas resulta fundamental en el desarrollo del
método de Rietveld. Uno de los pardametros que el refinamiento utiliza para calcularlas
es el factor de estructura, ecuacion 4.2. Este es propio de cada red cristalina y depende
directamente de la simetria de las estructuras cristalinas y de las diferentes fases crista-
linas que componen la muestra. Otro aspecto que el método tiene en cuenta es el perfil
del pico de intensidad. Existen diferentes modelos matematicos que ajustan los picos, a

destacar, la distribucion de Gauss y la de Cauchy-Lorentz.

La funcion de distribucion de Cauchy-Lorentz, o lorentziana, es la transformada de
Fourier de una funcion de decaimiento exponencial; mientras que la transformada de
Fourier de una funcion escalon es la funciéon de distribucién gaussiana. La funcién lo-
rentziana describe muy bien el perfil del pico de intensidad producido por el tamano
y la disposicion aleatoria de los granos de una muestra en polvo. Por otra parte, la
funcion gaussiana modeliza mejor las contribuciones instrumentales, como la colimacién
del haz incidente, a la forma del pico [52]. Esto conduce a la utilizacion de un modelo
matemético consistente en una combinacién lineal de ambas distribuciones: la funcion
pseudo-Voigt. La versatilidad de la funcion pseudo-Voigt hace que sea la mas utilizada

para la aproximacion de picos en patrones de difracciéon de rayos X.
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Para el calculo de las intensidades tedricas, el refinamiento Rietveld utiliza la siguiente

expresion [53] :

fases

S = bhg + Se 3
J

picos

2l D LilFijl*;(20: — 20, 5) Pi i A, (A.2)
k

J
2
Vi
donde bkg; es la senal del fondo, Sg es el factor de escala, fj/‘/;2 estd asociado con
la presencia en volumen de cada fase, L, esta relacionada con la polarizacion del haz
incidente, |Fy ;|* es el factor de estructura, ¢; es el modelo de la funcion del perfil del

pico en el punto i-ésimo, 260, — 20y, ; es la diferencia de posicion entre picos, Py ; representa

la orientacion preferente de la estructura cristalina y A; es el factor de absorcion.

Variando estos parametros, el método de refinamiento Rietveld tiene como objetivo
minimizar la funcién residuo Sy, ec. A.1. El proceso llevado a cabo es un proceso iterativo
en el que en cada iteracion se modifica ordenadamente un cierto nimero de parametros

para buscar un minimo, ya sea global o local.

La idea fundamental es modificar ligeramente, y de uno en uno, los parametros. Si el
ajuste mejora se actualiza el valor y, si empeora, se intenta modificar en sentido contrario
[53]. Se repiten los ciclos hasta encontrar un minimo. Resulta imprescindible asegurarse
de que este minimo encontrado se corresponde con el minimo global y no con posibles
minimos locales. Es necesario entonces establecer parametros de control que nos ayuden

a buscar el deseado minimo global.

A.2. Parametros de control

La bondad de ajuste nos da idea de la discrepancia entre un conjunto de datos y un
modelo de prediccion. En este caso nos interesa saber como de bien se ajusta el patron
de difraccién experimental con el modelo tedrico calculado. Para conocer esta bondad

de ajuste, se definen varios parametros de control relacionados con la funcion residuo S,

Al

El factor de perfil ponderado, R,," ec. A.3, es el més significativo desde el punto de

' Del inglés, weighted profile.
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vista matematico [52]. Ademas, es el factor que mejor refleja la evolucion del refinamiento
va que el numerador es la funcion residuo que se quiere minimizar [33|. Este factor esta
muy influenciado por la funcion perfil del pico elegida para calcular la intensidad teérica

calc

ys*¢ y por el ruido de fondo.

R2 _ Zz wiEIP (ypr B yicalc)Q (A 3)
P > wi (Y )? '
N -P
R = (A.4)

T W P
Al ejecutar el refinamiento Rietveld, los parametros del patron tedrico varian y, en
consecuencia, también cambia la funcién residuo y el factor de perfil ponderado. Es,
por ello, que el control de las iteraciones del método se hace normalmente a través de
este factor, siempre buscando minimizarlo. Se define el factor esperado, Re.,?> A.4 como
el minimo valor posible que R,, puede tomar [33]. Este nuevo parametro depende del
numero de puntos experimentales N y del ntimero de parametros de ajuste P del modelo,

siendo N — P los grados de libertad del ajuste.

Para conseguir una interpretacion maés intuitiva de la bondad del ajuste; se define un
parametro chi-cuadrado, x2, como la relaciéon entre los factores anteriores, ver ecuacion
A.5. Este nuevo parametro no tiene un significado estadistico estricto, aunque comparta
nombre con la distribucion estadistica x? de Pearson [33]. El resultado deseable seria
minimizar la funcién residuo hasta conseguir un valor x? proximo a 1, generalmente se
empiezan a considerar satisfactorios valores en torno a 1.3 [52]. Cabe destacar que valores
por debajo de 1 pueden indicar que hay un nimero demasiado elevado de parametros
de ajuste P y se esté incluyendo el fondo en el ajuste [33].
R

R2

erp

(A.5)

Existen otros factores relevantes para la discusion de la bondad de ajuste. Resulta
interesante considerar el factor Rg, ver ec. A.6, basado en las intensidades asociadas a

cada uno de los picos. Como las intensidades experimentales no se observan directamente,

2Del inglés, ezpected.
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sino que se calculan a partir de los puntos obtenidos, el calculo del factor Rp resulta
més dificil. Segtin el modelo propuesto, el calculo de estas intensidades es equivalente a

la distribucion proporcional de y;™” entre varias reflexiones.

S I — 1]
Rp = _ (A.6)
>k I

El anélisis de bondad de ajuste no se restringe tinicamente a los factores x> y Rp. En
los casos en los que pueda haber pocos datos experimentales o un gran ruido de fondo,
los valores de estos parametros pueden llegar a ser bajos con un ajuste no necesariamente
bueno [52]. Es imprescindible complementar el analisis de estos parametros de control con
la representacion grafica de los patrones de difracciéon. Para que el patréon experimental y
el calculado sean similares, la diferencia entre ellos y**? —y°%¢ debe ser similar a una linea
constante del fondo. Esta similitud debe poder observarse en la representacion grafica
antes de dar por bueno un ajuste en el que sélo nos hemos fijado en los parametros de

control.

)
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Apéndice B
El modelo de esferas concéntricas

Para intentar determinar la estructura interna de las nanoparticulas de las muestras,
supondremos un modelo de esferas concéntricas. Este modelo esta avalado por la litera-
tura en el estudio de nanoparticulas magnéticas obtenidas de hierro [23], niquel [45] y
cobalto [46]; sintetizadas siguiendo procedimientos parecidos. Propondremos el mismo
modelo para ambas muestras, con la diferencia de que las MNPs correspondientes a la

muestra Fe-AC tienen tres fases y las de la Fe-S-AC solo presentan dos.

B.1. Modelo propuesto para la muestra Fe-AC

Partiendo del modelo mostrado en la figura B.1, trataremos de obtener los espesores
de las capas para caracterizar estructuralmente las nanoparticulas de la muestra Fe-AC.

Para conseguirlo, deberemos realizar una serie de asunciones.

A

Ny

Figura B.1: Modelo de esferas concéntricas propuesto para la muestra Fe-AC.
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Para conocer los espesores de las capas, vamos a calcular los radios de las esferas.
Sabemos que la expresiones de los volimenes tanto del niicleo como de la capa interior

y la capa exterior son:

M, 4
Mcin 4
Vit = — = — 71 (R} — RY) (B.2)
Pcint 3
Mcex 4
‘/;ext = == = _ ™ (R%“ - R%) (BS)
Pcext 3

donde V denota volumen, M masa y p densidad; el subindice n hace referencia al niicleo,
cint a la capa interior y cext a la capa exterior; y Ry, Ry v Rr son los radios de las esferas
de acuerdo a la figura B.1. Ademéas, podemos considerar también el volumen total en
funciéon del radio externo:

4

Al realizar el andlisis por difraccion de rayos X de las muestras, obtuvimos los por-
centajes en masa de cada una de las fases de hierro, ver tabla 4.2. Ademés, gracias al
programa FullProf, podemos conocer la densidad de cada una de las fases; recogidas
en la tabla B.1. Se puede ver que la densidad del a-Fe y del v-Fe son muy parecidas e
iguales a 8 g/cm?; mientras que la de la wustita es muy proxima a 6 g/cm?. Por ello,
consideraremos la densidad de ambas fases cristalinas del hierro iguales, p, = peint = p,

y la del oxido como 3/4 de la anterior, peers = 3/4 p.

Tabla B.1: Densidad de las fases cristalinas con hierro presentes en el patron de difraccion
de rayos X de la muestra Fe-AC.

Fe-AC a-Fe ~v-Fe Waustita
p (g/cm?) 7.87 8.04 5.96

Se calcula el volumen total como la suma de los volimenes de cada una de las capas. Al
expresarlo de esta forma, teniendo en cuenta la correcciéon por las diferentes densidades,
definimos una variable que podriamos considerar como "masa total aparente". Se trata

de una suma de las masas de las capas ponderadas por la densidad.
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4
VT — Vn‘l"/:;int‘l"/;ext: %_}_ M;int + Méepu _ Mn‘f‘Mcinpt"‘gMcezt = %
4

4 4
— MT - Mn + Mcint + §Mcemt ; 5MT = 5Mn + 5Mcint + géMcemt (B5)
Esta variable asi definida nos serd de gran utilidad para simplificar los calculos pos-
teriores. En la expresion B.5, los ¢ simbolizan la incertidumbre asociada a la magnitud
a la que acompanan. Fn este trabajo, la propagacion de los margenes de incertidumbre

se realiza siguiendo las técnica habituales!.

La ultima consideraciéon que debemos tener es respecto al radio total del modelo. Te-
niendo en cuenta que la distribucion de didmetros sigue una funciéon log-normal de media
15.4 nm y desviaciéon tipica 6 nm, consideraremos el radio total, la mitad del didmetro
total, como el radio medio de la distribucion: 7.7 nm con un margen de incertidumbre

de 3 nm.

Teniendo en cuenta todo lo anterior, podemos expresar los radios en funcién de pa-
rdmetros conocidos. Dividiendo el volumen del ntcleo, ecuacion B.1, entre el volumen
total de la nanoparticula, ecuacion B.1, obtenemos la siguiente expresion para el radio

del nucleo:

LM, SRy 1 (6M, &My
— 3/ 7N . — -t -
Bio= Rrilqf 5 R = R <RT + 3 <Mn + MT)) (B.6)

Para el radio de la esfera correspondiente a la capa interior, dividimos el volumen de

la capa exterior, ecuacion B.3, entre el volumen total, ecuacién B.1, y obtenemos:

3 4 Mcea:t 5RT 4 5Mceact 5MT
SR 3y 0 T\ Ry o\ o M et ToE Iy

]V[cezt
(B.7)

La tnica duda que nos queda para poder calcular los radios es qué fase cristalina

'El margen de incertidumbre de una suma ponderada, sera la suma igualmente ponderada de los
margenes de incertidumbre de los sumandos. Siendo a y b constantes y « e y medidas con margenes de
incertidumbre dx y dy respectivamente; si definimos z como z = a-x + b-y, entonces 6z = a-0x + b-dy.

En el caso de productos y potencias, la propagacion se hard considerando la suma de derivadas
parciales. Siendo @ una constante, n un ntmero racional, x e y medidas con mérgenes de incertidumbre

n
. . . _ _ P 0
dx y 0y respectivamente; si definimos z como z = (a- %) , entonces 0z = 0x - 5= + 0y- {T;
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suponemos que esta en el nicleo. En la tabla B.2 se recogen los valores de los radios del
modelo de esferas concéntricas suponiendo que el nicleo esta formado por la fase a-Fe
y por la fase v-Fe. Se ve claramente como las diferencias son practicamente inexistente
y, en cualquier caso, siempre dentro de los margenes de incertidumbre considerados.

Tabla B.2: Radios obtenidos, con su margen de incertidumbre, para el modelo de esferas
concéntricas suponiendo tanto que el nicleo esta formado por a-Fe como por ~-Fe.

Nucleo Ry (6Ry) (nm) Ry (0R3) (nm) Ry (0Rr) (nm)
a-Fe 6(2) 7(3) 7(3)
v-Fe 6(2) 7(3) 7(3)

B.2. Modelo propuesto para la muestra Fe-S-AC

En este caso, el modelo serd mas sencillo al considerar inicamente dos fases cristalinas.
No obstante, presenta una casuistica diferente. En la seccion 5.2 vimos que los didmetros
siguen dos distribuciones log-normal de medias 3 nm y 38 nm y desviaciones tipicas 1
nm y 22 nm respectivamente [23|. Supondremos que todas las particulas siguen el mismo

modelo, independientemente de la distribucién a la que pertenezcan.

N\

Figura B.2: Modelo de esferas concéntricas propuesto para la muestra Fe-S-AC.

Para el estudio de la muestra Fe-S-AC realizaremos las mismas asunciones que para
la muestra Fe-AC, seccion 5.3. En este caso, como no aparece la fase y-Fe, tenemos mas
informacion puesto que sabemos cuél es la composicion del nicleo. De esta forma, nos

interesard conocer como es el espesor de la capa de 6xido que recubre el nicleo de a-Fe.
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Los porcentajes en masa de cada una de las fases con contenido en hierro, obtenidos

mediante el analisis del patron de difraccion de rayos X, se encuentran en la tabla 4.4.

Respecto a las densidades de cada una de las fases, en la tabla B.3 pueden verse los
valores obtenidos con el programa FullProf. Nuevamente, la densidad del a-Fe es muy
proxima a 8 g/cm? y la del 6xido, a 6 g/cm3. Volveremos a asumir que la densidad del
oxido es 3/4 de la del a-Fe, pyustita = 3/4 pa—rFe-

Tabla B.3: Densidad de las fases cristalinas con hierro presentes en el patron de difraccion
de rayos X de la muestra Fe-S-AC.

M21S0 a-Fe Waustita
p (g/cm?) 7.88 6.11

Debemos recordar que el tamano dado por el ajuste a una distribuciéon normal logarit-
mica es el diAmetro. Basta dividir entre dos para considerar el radio total. Asi, utilizamos
la expresion obtenida del radio del niicleo, ecuacion B.1, para calcularlo. En la tabla B.4,

pueden verse los radios obtenidos para las dos distribuciones de nanoparticulas.

Tabla B.4: Radios obtenidos, con su margen de incertidumbre, para el modelo de esferas
concéntricas de las dos distribuciones de nanoparticulas de la muestra Fe-S-AC

Rl ((SRl) (nm) RT ((SRT) (nm)
1.4(0.5) 1.5(0.5)
17(10) 19(11)
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