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Resumen

En la presente tesis, hemos sintetizado y caracterizado nanoparticulas magnéticas de
maghemita (y-Fe,Os)con el objetivo de aprender el método de sintesis de co-precipitacion y
estudiar sus propiedades estructurales y dindmicas a través de medidas magnéticas. Para la
preparacion fue necesario preparar primero la magnetita precursora, la cual fue oxidada al ajustar
el pH de la solucion quimica a pH=3,5 alrededor de 80°C en un medio acido. El valor promedio
del diametro de las nanoparticulas magnéticas de maghemita (en adelante llamaremos la
nanomaghemita) fueron calculadas usando la ecuacion de Debye-Scherrer tomando el ancho de
linea del difractograma de rayos-X y su valor medio fue de 5,7 nm. Las medidas de
Espectroscopia Mossbauer a temperatura ambiente muestran una relajacion superparamagnética.
Ademas, medidas Mdssbauer a la temperatura de nitrogeno liquido (77 K) y a la temperatura de
helio liquido (4,2 K) fueron llevadas a cabo con el objetivo de encontrar los campos magnéticos
hiperfinos tipicos de la maghemita y asi descartar la presencia de algin porcentaje de magnetita.
Las curvas de magnetizacion en procesos Field Cooling (FC, con campo) y Zero Field Cooling
(ZFC, enfriamiento sin campo) medidos con un campo externo de 500 Oe indican una
temperatura de bloqueo de 105,3 K. Las medidas de magnetizaciéon también muestran
coercitividad cercana a cero a temperatura ambiente (TA). Las imadgenes MET confirman que las
nanoparticulas poseen diametros mas pequefios que 10 nm, los cuales estan de acuerdo con los
patrones de Difraccidon de rayos-X y los datos de magnetizacion.



Estudio dinamico de las propiedades magnéticas de las nanoparticulas de maghemita de 5 nm

Introduccion

Actualmente materiales magnéticos a escala manométrica, tales como maghemita (y-Fe,03),
han capturado la atencién de muchos investigadores debido a su importante utilidad en
diferentes areas de la nanotecnologia moderna. Algunas aplicaciones son por ejemplo, en
ferrofluidos, abastecimiento de materiales magnéticos de alta densidad, dispositivos
electronicos de alta frecuencia, alta capacidad para producir magnetos permanentes,
refrigerantes magnéticos, mejoramiento en el contraste de Imagenes de Resonancia Magnética
(IRM) [1], separaciones biomagnéticas, y tratamiento de hipertermia o envi6 de farmacos (drug
delivery) [2]. Ademads, las nanoparticulas de maghemita son consideradas un campo
significativo de investigacion en Medicina, debido a su no-toxicidad y debido a que su
superficie puede ser modificada mediante el proceso denominado “funcionalizacion” (Fig.1), y
al hecho de que son facilmente controladas y guiadas por un campo magnético externo, ellas
pueden ser conducidas dentro del fluido sanguineo para terapias de cancer [3].

En esta tesis, se reporta la sintesis de nanoparticulas magnéticas de y-Fe,O3; menores a 10 nm en
diametro. La morfologia y microestructura son discutidas en basea las medidas por Microscopia
Electronica de Transmision(MET), Difraccion de Rayos-X, y por analisis vibracional Raman.
Adicionalmente, estudios magnéticos son discutidos con ayuda de las medidas magnéticas y
espectroscopia Mossbauer a temperatura ambiente, nitrégeno liquido (77 K) y a helio liquido
(4,2 K).

Fig. 1. Una funcionalizacion de una nanoparticula de maghemita (N). La superficie de la particula es
cubierta con sustancias quimicas (C, ejemplo: dextran, PVA, silice) las cuales sirven ambas como una
capa para la particula de los ambientes inhospedables de los alrededores y para un enlace de varias
moléculas bioactivas (B), modelo core-shell (ntiicleo-coraza).
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Capitulo 1

Propiedades estructurales de la maghemita

Generalmente, existen cuatro polimorfos cristalinos de 6xidos de Fe (III), los cuales estan bien
reconocidos hasta ahora [4,5]: a-Fe;Os;, nombrada como hematita, la cual muestra una

estructura hexagonal centrada romboédricamente de tipo corondum (grupo espacial &3¢ ); -

Fe,0; el cual posee una estructura cubica centrada en las caras (grupo espacial fa3); y- Fe,03,
conocido como maghemita, con una estructura cubica espinel; y e-Fe,Os; exhibiendo una
estructura ortorrdmbica (grupo espacial Pna2;). La maghemita es un material magnético de
color marrén-rojizo oscuro, es la fase mas importante de las mencionadas anteriormente debido
a que es ampliamente utilizada en muchas aplicaciones tecnoldgicas como en pigmentos
magnéticos en grabacion o almacenamiento de informacion [6,7], en catalisis [8], fluidos
magnéticos [9], pinturas protectoras anticorrosivas [10], sensores de gas [11], dispositivos
magnético-opticos [12], refrigeracion magneto-calorico [13], y en estudios de tunelamiento
cuantico macroscopico [14].

El descubrimiento de la maghemita nos lleva a los primeros veinte afios del siglo XX cuando
Baudisch y Welo primeramente identificaron su naturaleza cubica por Difraccion de Rayos-X
[15].

Desde ese tiempo, maghemita es usualmente descrita como una estructura espinel inversa
deficiente en cationes, con una celda unitaria en la cual los atomos de hierro trivalentes son
distribuidos sobre los sitios de la red tetraédricos y octaédricos (ver Fig. 2 y Fig. 3). Su
parametro de red, a, varia de 8,33 A a 8,38 A dependiendo del método de sintesis y del tamafio
promedio [16].

Fig. 2. El empaquetamiento del cristal en la estructura de maghemita (grupo especial P4,32)-la vista
dentro de (100)- con circulos sombreados representando los atomos de hierro y circulos blancos
representando los atomos de oxigeno. Reimpresa del articulo [2], R. Zboril et al., Chem. Mater. 14, 969
(2002). © 2002, American Chemical Society.
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@ O?, vacancies
O Fe™ - A site
O Fe’ - B site

Fig. 3. Representacion esquematica para los sitios octaédricos y tetraédricos no-equivalentes en la
estructura de maghemita. Reimpresa del articulo [2], R. Zboril et al., Chem. Mater. 14, 969 (2002). ©
2002, American Chemical Society.

Su formula estequiométrica puede ser escrita como:
(Fe**)*[Fetto, 51" 0,
O equivalentemente como:
(Fei*)"[(Felhoss)Fels ] Os.

Donde () representa los sitios tetraédricos (Sitio A), [] representa los sitios octaédricos (Sitio B)
y o denota las vacancias [17]. En otras palabras, 64/3 de los iones de Fe’* por celda unitaria son
distribuidos entre los 8 sitios tetraédricos y 16 octaédricos y 8/3 a los sitios por celda unitaria
con vacancias.

Los iones férricos ocupan sitios octaédricos y tetraédricos en el radio de 1:1,67. Se deduce de
las ecuaciones estequiométricas que las vacancias estan solo localizadas sobre los sitios
octaédricos, lo cual establece una carga neutra de la estructura total.

Las diversas distribuciones de estas vacancias sobre los sitios octaédricos resultan en diferentes
simetrias cristalinas para la maghemita, las cuales son diferenciadas utilizando los patrones de
Rayos-X. Tres configuraciones de vacancias han sido consecuentemente propuestas a tomar
lugar en la estructura de la maghemita [18,19].

11
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Sus arreglos pueden por lo tanto conducir a un ordenamiento magnético con simetria tetragonal
(grupo espacial cristalino P43;2,2) o a la maghemita cubica ordenada parcialmente (grupo
espacial cristalino P4,32) o ellas pueden ser distribuidos aleatoriamente en una maghemita
cubica desordenada (grupo espacial cristalino Fd3m). Por tanto, ha sido propuesto que el
ordenamiento de las vacancias en los sitios octaédricos cambien la simetria de la fase espinel de
la cubica Fd3m a la tetragonal P432,2 o ocurre sin ninguna distorsion remarcable de una celda

cubica debido a que esta solo invoca el cambio del grupo espacial cubico Fd3m al tetragonal
P452,2.

La transformacion del grupo espacial cubico Fd3m al tetragonal P43;2,2 es bastante evidente en
un espectro infrarrojo de maghemita debido a que esta induce bandas adicionales
predominantemente en los bien resueltos de alta frecuencia a 500-700 cm’ [20]. Por el otro
lado, la identificacion y distincion de la maghemita cubica y tetragonal se realiza a través de las
medidas de Difractometria de Rayos-X [21,22].

[P 4] (P4

En la simetria tetragonal, los valores de los parametros de red “a” y “c”, caracterizan la celda
unitaria encontrando que estos valores son iguales a 8,3498 A and 24,9960 A, respectivamente
[23]. Este resultado nos da un cociente igual a c/a = 3.

Hasta este punto, es muy importante recalcar que la estructura espinel de la maghemita es muy
similar a la estructura de la magnetita (e.d., Fe;O4), lo cual causa dificultades en distinguir una
de la otra, especialmente cuando utilizamos Difraccion de Rayos-X. En contraste a la
maghemita, la magnetita es una mezcla de 6xidos de hierro conteniendo ambas valencias de
iones Fe*" y Fe*'en una estructura espinel inversa. Existen 32 oxigenos localizados en planos
cerrados empaquetados en cada celda unitaria de la magnetita.

En este caso, los iones de Fe*" ocupan ocho sitios intersticiales tetraédricos y 16 octaédricos en
igual proporcion es decir que los iones permanecen en la siguiente configuracion 8 Fe’"and 8
Fe*" [24, 25]. La espectroscopia Mossbauer permite establecer una clara distincion entre los
estados divalentes y trivalentes, es un método Unico como veremos mas adelante para
identificar fases de magnetita y maghemita.

12
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Capitulo 2

Propiedades magnéticas de la maghemita

Como se ha mencionado, la maghemita posee una estructura espinel inversa en la cual
los iones Fe™ estan localizados sobre las dos subredes A y B donde A representa los sitios
tetraédricos y B los sitios octaédricos. En la estructura de la maghemita, los 4&tomos de hierro
que llenan los sitios tetraédricos, poseen momentos magnéticos igual a 4,18 pg mientras los
atomos de Fe que ocupan los sitios octaédricos tienen momentos magnéticos igual a 4,41 g,
donde pp denota el magnetén de Bohr. La maghemita es considerada un ferrimagneto colineal
con un alineamiento antiparalelo no-compensado de los momentos magnéticos A y B los cuales
se originan de las interacciones antiferromagnéticas fuertes A-B (interacciones sub-red) y las
débiles A-A y B-B [26].

La interaccion A-B toma lugar via los 4tomos de oxigeno, especialmente via sus
orbitales d. El comportamiento magnético de los momentos magnéticos pertenece a las
subredes particulares es por tanto bien descrito al corresponder a vectores de magnetizacion de
las subredes Mu (T,B) y Mg (T,B) el cual principalmente depende de la temperatura, T, y de la
intensidad del campo magnético aplicado con densidad de flujo B.

Como se ha mostrado para los iones Fe™ en ferritas espinel, las magnetizaciones de
subred y campos hiperfinos apropiados, Bit o ¥ Bnr, B, €stdn en estrecha relacion resultante en su
dependencia de la temperatura. Siguiendo la teoria del Campo Molecular de Wiess y
considerando que los espines individuales de los iones Fe™ es igual a 5/2 en maghemita [27],
uno puede finalmente hallar la expresion teorica para Bue o ¥ Bue, 5.

Con la asuncion de que no hay campo magnético aplicado, las ecuaciones son por lo
tanto de la forma:

5 5 . 5 s
By a0 = 5 By s @Bs [ Zalaatnal 0 - SZglantsrm )]

Eh[_E'ET} = %Bhﬂﬂfﬂ}ﬂg [%i_zﬁﬂlﬁﬁ{sgﬁ' Tik+ ngE[EE{SZ.EiT H‘}] 59
donde Bpsa (0) y Bueg (0) son los campos hiperfinos de saturacion (en T=0K), Bs,, representa la
funcion de Brillouin para espin de S=5/2 (ver Eq.(3)), Jjj (1, jJ= A, B) destacan de las integrales
de intercambio (se miden en eV), $¥z48T} y 4254} son los valores de esperados del espin y
Zg son los coeficientes relacionados al namero de los cationes de los vecinos més cercanos de
los cationes A y B.

13
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En la maghemita, las tres integrales de intercambio Jaa, Jas, ¥ Jgs son negativas y
IF 481 * 744l > ezl [38]: Para aclarar, la funcién de Brillouin By(x) de argumento arbitrario x
es definido por:

25 +1

comEgt) - gyt 75)

23

Sobre las bases de la teoria de campo molecular clasico, es posible derivar teéricamente
la formula para la temperatura de Curie de la maghemita, Tc.

Te

%

_sis+ D |
-0

(Zasfas — 3Zo0lss) + 2 ZasZoalts — (Zaslas + §zaafaa)}
24

Como es conocido, la medida experimental directa de la temperatura de Curie de la
maghemita no es posible porque su valor excede la temperatura en la cual la maghemita se
transforma irreversible en hematita estable termodindmicamente (o-Fe,O3). La transformacion
toma lugar sin un cambio en la composicion quimica pero puede ser inequivocamente
documentado mediante la medicion de la estructura de las propiedades fisicas con ayuda de la
difraccion de Rayos-X, espectroscopia de infrarrojo, espectroscopia Mdssbauer y mediciones
magnéticas. La transformacion es exotérmica [29] y puede ser monitoreada por andlisis térmico
diferencial o calorimetria diferencial de barrido [30, 31].

Otro fendmeno importante debido a una disminucion del tamafio de la nanoparticula es
el superparamagnetismo. El término superparamagnetismo es utilizado para describir el
comportamiento de una particula fina, la cual es habil, para revertir su momento magnético en
el tiempo de escala de la medida.

Cuando el momento de la particula fluctiia térmicamente entre las orientaciones de los
ejes de facil magnetizacion, se dice que experimenta una relajacion superparamagnética con
tiempo de relajacion caracteristico, t. Al disminuir la temperatura, la frecuencia de las
fluctuaciones gradualmente decrece, la cual consecuentemente conduce al bloqueo del
momento magnético en una direccion particular debido a que la energia térmica es insuficiente
para vencer la barrera de anisotropia de la particula.

En el estado superparamagnético (e.d., el estado anterior a la temperatura de bloqueo), la
susceptibilidad, ys,, de las nanoparticulas magnéticas sigue la ley de Curie-Weiss de la forma
[32]:

G
A0 ST @y
2.5

donde Cg, es la constante de Curie superparamagnética y @spes la temperatura de Curie
superparamagnética. C,, depende del parametro de muestra considerando que Osp es

14
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influenciado por la concentracion volumétrica, forma de la muestra, geometria del experimento,
interaccion interparticula y campo magnético aplicado [33].

Es importante considerar que la Ec. (2.5) es satisfecha para particulas no-interactuantes con
anisotropia uniaxial y campos magnéticos aplicados de baja intensidad.

Maghemita macrocristalina

1
-4

Velocidad (mm/s) Velocidad (mm/s)
Fig.2.1 Espectro Mossbauer de maghemita: bien cristalizada a TA (a), y a 8 K (b) ajustada con dos
sextetos correspondientes a los sitios A y B de acuerdo a los pardmetros de la Tabla 2.1, pobremente
cristalizada a TA (¢), y a 80 K (d). Figura tomada del libro: Robert E. Vandenberghe and Eddy De

Grave, Chap. 3 in Mdssbauer Spectroscopy — Tutorial Book, Y. Yoshida and G. Langouche (eds.),
Springer-Verlag Berlin Heidelberg 2013.

Crystallinity T(K) specttum Bg, (T) or A (mmy/s) &g (mm's)

zood RT SFe© A 199 0.24
SFe©' B 499 0.36

SOK SFe A 499 0.36

SFe™ B 52.9 0.48

4K ST A 52.0 0.36

SFe©' B 53.1 0.48

medinm RT SFeav 30-40 0.28
80K SFeav 45-50 0.45

poor RT DFeav 0.65-0.75 0.35
80K SFe' av 30-45 0.45

D Fe¥ av 0.65-0.75 0.43

Tabla 2.1: Pardmetros Hiperfinos representativos de la maghemita. Tabla tomada del Libro: Robert E.
Vandenberghe and Eddy De Grave, Chap. 3 in Mdssbauer Spectroscopy — Tutorial Book, Y. Yoshida
and G. Langouche (eds.), Springer-Verlag Berlin Heidelberg 2013.
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El espectro Mossbauer de una maghemita macrocristalina tomada a diferentes
temperaturas por debajo de la temperatura ambiente muestra solo un sexteto asimétrico ancho
(Fig. 2.1). Esto implica que los pardmetros hiperfinos asociados con los sitios A y B son
cercanamente los mismos en magnitud. A temperatura de ambiente, por ejemplo, valores
medidos tipicos del campo hiperfino, By, y el corrimiento isomérico, , para el sitio A y el sitio
B son como sigue: Buya= 50,0 T, 6= 0,25 mm/s y Bpg= 50,5 T, = 0,35 mm/s,
respectivamente [28].

Como se ha visto de los pardmetros mencionados anteriormente, el campo hiperfino y el
corrimiento isomérico son mas pequenos para el sitio-A que para el sitio-B, lo cual indica una
alta covalencia del sitio formado en contraste al ultimo. Ademas, el perfil del espectro es
caracterizado con un desdoblamiento cuadrupolar, &g, el cual tiene un valor proximo a cero
(e.d., g=0) [34]. Esto es una consecuencia de los sumandos en la expresion para la interaccion
cuadrupolar para distribuciones aleatorias del vector de campo magnetico hiperfino y los ejes
principales del tensor gradiente de campo eléctrico bajo un angulo constante a, igual a 54,74°,
el cual causa que el término (3cos’o-1) en la expresion para el corrimiento cuadrupolar
desaparezca. En las bases de estos resultados, el espectro Mdossbauer de la maghemita bulk es
ajustado correctamente con dos sextetos sobrelapados.

Se discutird el efecto de la relajacion superparamagnética de las nanoparticulas a través
de la espectroscopia Mossbauer como en las medidas de la susceptibilidad magnética versus la
temperatura. Es importante resaltar que existen diferentes tipos de relajaciones magnéticas tales
como spin-spin, spin-red, relajacion superparamagnética y oscilaciones magnéticas colectivas,
dichos efectos dependen basicamente de la temperatura [35], dichos tipos de relajacion
magnética seran tratados desde el punto de vista de la Espectroscopia Mdssbauer en el capitulo
5.

Maghemita Nanocristalina

Los espectros Mossbauer dependientes de la temperatura de particulas ultrafinas de
maghemita son marcadamente diferentes en comparacion con aquellos de muestras bien
cristalizadas (ver Fig. 2.2). Mientras que los sitios de hierro tetraédricos y octaédricos
favorablemente simétricos de la y-Fe,Os; bulk causan que los valores de corrimiento
cuadrupolar sean muy cercanos a cero, una simetria de coordinacion distorsionada en la
superficie de particulas pequefias de maghemita puede producir un corrimiento cuadrupolar
considerable (e.d., ¢;70) en los espectros desdoblados magnéticamente.

La evolucion térmica del espectro Mossbauer de un conjunto de nanoparticulas de
maghemita es usualmente caracterizado por un doblete cuadrupolar y un sexteto perturbado
ligeramente que coexisten juntos en varias proporciones sobre un intervalo de temperatura
notable. El rango de una apariencia simultanea de ambas componentes del doblete y sexteto
dependen particularmente del tamafo de la particula, distribucion del tamafio de las particulas y
el grado de interacciones interparticulas. El area de cada componente es por tanto proporcional
al nimero de 4tomos de hierro siendo ya sea en un estado no-bloqueado o bloqueado.
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Cuando la temperatura decrece, un patron de seis lineas creciente llega a ser
predominante sobre las componentes del doblete, lo cual representa una relajacion
superparamagnética tipica. Esto es, en realidad, una de las formas como distinguir claramente el
superparamagnetismo causado por una rotacion de espin coherente (e.d., la rotacion de Néel) de
un fenomeno similar debido a la rotacién fisica de una particula entera (e.d., la rotacion
Browniana)[36].

Como se discutid, en un régimen superparamagnético, los espines de particulas
pequefias cambian intensamente su direccion entre dos o mas orientaciones significantes
correspondiente al minimo de la energia de anisotropia.
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o.95| . |
110K 1
0,89 |- .
=2.,a0| )
70K
ey 2,32 y .
8 =z.as| . ]
=
0 60K |
t 2,40 v |
3 .
S 1-2af |
foWfﬁb 40K |
1,20 | _
1,21 _
20K ]
1,14l i
1,31 |- _
{’\[ﬁ\/::;x
1,22 _
1 1 i 1 i 1 1 1 1
-15 -10 -5 (8] 5 10 15

Velocidad (mm/s)

Fig.2.2 Evolucion térmica del espectro Mdssbauer de las nanoparticulas magnéticas de maghemita (4,6
nm de diametro) dispersas en alcohol polivinilico, preparadas por una co-precipitacion de los iones Fe™
y Fe” y su oxidacion en el medio de HCIO,. Figura tomada del articulo: E. Tronc et al., J. Magn. Mag.
Mater. 221, 63 (2000). © 2000, Elsevier Science B.V.

El tiempo promedio en que el momento magnético de la particula permanece en una
direccion particular es llamado tiempo de relajacion, t. En ausencia de un campo magnético
aplicado y efectos de interaccion, el tiempo de relajacion es, de acuerdo al modelo de Brown-
Néel, usualmente expresado por la bien conocida formula de Néel-Brown de la forma:

=
T=TgeEp |—
. kgl 2.6
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Donde Ep es la energia de barrera separando dos direcciones de facil magnetizacion,
k& denota la constante de Boltzmann, T es la temperatura y Tu es el factor exponencial el cual
se encuentra en el orden de 10° a 10''s para particulas ferromagnéticas y 10" a 107 en
particulas ferrimagnéticas.

Si asumimos un monodominio uniaxial de particulas ferrimagnéticas no interactuantes,
su energia de anisotropia es dominantemente gobernada por un término de energia de
anisotropia magnetocristalina (ver Fig. 2.3), el cual estd dado en su forma mas simple.

Eariz= Epsin*? = EVin*2 2.7

Donde 9 es el angulo entre el vector de magnetizacion de la particula y los ejes de facil
magnetizacion, K es la constante de energia de anisotropia magnetocristalina y V es el volumen
de la particula. En este caso particular,

KV

T = Tp SR
¢ |ksT 2.8

Donde Eg=KV es la altura de la barrera de energia el cual representa un minimo de
energia necesario para retornar el momento magnético de la particula.

E 4

anis

0 90° 180° 270° 360° O

Fig. 2.3 La curva describe el perfil de la energia magnetocristalina. Figura tomada del articulo:
Chem. Rev. 2008, 108, 2064-2110

Donde Ep es la altura de la energia de barrera, la cual representa un minimo de energia
necesario para revertir los momentos magnéticos de las particulas.

Si 1t es mas corto que el tiempo de medida caracteristico, 1, del efecto Mossbauer, el
conjunto de nanoparticulas magnéticas no-interactuantes exhibe una relajacion
superparamagnética asi como los momentos magnéticos de las particulas individuales
espontaneamente saltan entre las orientaciones de los ejes de facil magnetizacion. Estas
fluctuaciones superparamagnéticas contribuyen a la absorcion central del doblete en el espectro
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Mossbauer. Cuando la temperatura cae a su valor mas bajo, la energia térmica, Er (e.d.,
Er=KgT), llega a ser mas pequefio que la energia de anisotropia de la barrera, Eg. Esto es
acompafiado con un incremento del tiempo de relajacion el cual llega a ser mas largo que el
tiempo de relajacion de la medida. Los momentos magnéticos de las nanoparticulas congeladas
a lo largo de las direcciones particulares dan lugar a un patréon de seis lineas desdoblado
magnéticamente (sexteto) en el espectro Mdssbauer. Debido a la distribucion inevitable en el
tamano de la particula en la muestra, existe normalmente una distribucion ancha de los tiempos
de relajacion. Estos resultados en una coleccion de procesos de bloqueo cuasi-independientes
corresponden a una distribucion de la temperatura de bloqueo.

Como ya ha sido visto el bloqueo de los momentos magnéticos toma lugar en la temperatura
de bloqueo. La temperatura de bloqueo para una particula de volumen V teniendo una simetria
uniaxial es definida generalmente como la temperatura para la cual el tiempo de relajacion es
igual al tiempo del instrumento en el cual se realiza la medicion, e.d,

KV
. L—
#31:11‘%1}
2.9

En espectroscopia Mossbauer, la temperatura de bloqueo es usualmente determinada por la
condicion de que el area de la componente de bloqueo (e.d., el sexteto) es igual al area de la
componente superparamagnética (e.d.. el doblete). En otras palabras, una temperatura de
bloqueo Mossbauer promedio es definido como la temperatura en la cual la mitad de los atomos
de hierro totales tienen sus momentos magnéticos arreglados en el espacio sobre la escala de
tiempo de la medicion, considerando que los momentos magnéticos de la otra mitad de los
atomos de Fe que fluctuan cadticamente dan un valor cero neto de la magnetizacion.

La temperatura de bloqueo generalmente depende del tamafio de la particula y
morfologia, distribucion de tamafio y de las interacciones entre las particulas. Ha sido
recientemente probado que los métodos de preparacion tienen influencia sobre la temperatura
de bloqueo.

En resumen, el superparamagnetismo afecta de diferentes formas el espectro Mossbauer
correspondiente segun sea el valor de Tt = 14, en relacion al tiempo de medida de esta técnica,
que viene dado, aproximadamente, por el tiempo de precesion nuclear de Larmor 11 (precesion
del momento magnético nuclear en el campo hiperfino), de modo que:

- Si 1>> 11, (relajacion muy lenta), el superparamagnetismo es poco significativo y se
obtienen espectros Mossbauer desdoblados magnéticamente (6 lineas para el Fe’’).

- Si 1p<< 11, (relajacion rapida), el superparamagnetismo es significativo, los sextetos
colapsan en una linea o dos lineas anchas en el caso que haya interaccion cuadrupolar.

- Si1tgp = 11, (relajacion intermedia), se obtienen espectros complejos.
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Parte 11

Parte Experimental

20



Estudio dinamico de las propiedades magnéticas de las nanoparticulas de maghemita de 5 nm

Capitulo 3

Preparacion de la muestra

Sintesis de Nanoparticulas magnéticas de Maghemita

El método més convencional para obtener magnetita o maghemita es por co-
precipitacion y es el que fue utilizado para la sintesis de nanoparticulas magnéticas de
maghemita descritas en esta tesis. Este método consiste en la mezcla de iones férricos y ferrosos
en razén molar de 1:2 en soluciones altamente basicas a temperatura ambiente o elevada
temperatura. El tamafo o forma de las nanoparticulas de 6xido de hierro depende del tipo de sal
usada (como cloruros, sulfatos, nitratos, percloratos, etc.), de la razén de iones ferrosos y
férricos, la temperatura de reaccion, el valor del pH, intensidad i6nica del medio, y los otros
parametros de reaccion (ejemplo. tasa de agitacion, velocidad de goteo de la solucion basica).

Sin embargo, hemos utilizado esta desventaja de las nanoparticulas de magnetita para
ser utilizadas en la preparacion de nanoparticulas de y-Fe,Ospor oxidacion o recocido bajo
atmosfera de oxigeno. La oxidacion no es un factor de influencia importante para la sintesis de
nanoparticulas dey-Fe,Osdebido a su propia estabilidad quimica en ambientes alcalinos o 4cidos
[37, 38].

Se han sintetizado nanoparticulas magnéticas de maghemita basados en la referencia
dada por Kang et al. [39] quienes reportan un sintesis quimica de nanoparticulas magnéticas de
Fe;04 monodispersas, uniformes y de distribucion de tamafio estrecha, el didmetro de las
nanoparticulas fue de 8,5 £ 1.3 nm por co-precipitacion sin surfactantes, la reaccion en una
solucion acuosa con una razén molar de Fe (II)/Fe (II1)=0,5 y un pH= 11-12, y las suspensiones
coloidales de la magnetita puede ser luego directamente oxidada por aeracion a las
suspensiones coloidales formadas de y-Fe,Os;. En contraste, muchas publicaciones recientes
han descrito rutas eficientes para obtener nanoparticulas monodispersas. Surfactantes como
dextran o polivinyl glycol (PVA) pueden ser adicionados en el medio de la reaccion o las
particulas pueden ser cubiertas en un paso subsecuente [40, 41].

Existen otras rutas quimicas utilizadas para las sintesis de nanoparticulas magnéticas, algunas
de ellas seran descritas en el Apéndice A al final de esta tesis.
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METODOLOGIA DE LA SINTESIS

Magnetita Precursora:

1. Primero se llevara a cabo la sintesis de las nanoparticulas magnéticas de magnetita
Fe;04 como precursor de las nanoparticulas de maghemita y-Fe;Os.
2. Para preparar nanoparticulas de Fe;Os homogéneas en tamafio y composicion, es

importante realizar la siguiente reaccion:

2Fell, + Fel2, + B0H.,, — Fey 0, , + 4H:0q,

+
zFﬁgﬂ*iﬁ,F! -+ zﬂa'ﬂ;ﬂ- — 3’]# - FE;&;LE

En una solucién acuosa con una razén molar de Fe (II)/Fe (II1)=0,5 y un pH=11-12.

3. Voltimenes de 25 mL de agua
purificada y 0,85 mL de 12,1 N de HCI y y desoxigenada deben ser mezcladas para
obtener una reaccion de controlada, y 5,2 g de FeCls (98% de pureza) y 2 g de FeCl,
seran disueltos en la solucion con agitacion. (Ver Fig. 3.1. (a)).

4. La solucion resultante sera
adicionada gota a gota en una solucion de 250 mL a 1,5 M de NaOH baja rapida
agitacion. El ultimo paso genera un precipitado negro. (Ver Fig. 3.1. (b)).

5. La paramagneticidad serd
chequeada in-situ al localizar una magneto cerca del precipitado negro de Fe;O4. (Ver
Fig. 3.1. (¢)).

6. Opcionalmente,el precipitado
puede ser aislado en un campo magnético y los residuos flotantes seran removidos del

precipitado por decantacion. (Ver Fig. 3.1. (d)).
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-—_ Na OH 250 mL de 1.5 M de solucion de Na OH
E> L - =
@i -

52gdcFe Cls O‘SSdee‘l.?.lNdeHCIy?,Sdee
2gde FeCl, ‘ agua desoxigenada

(@)
(b)

Decantacion

Remover los residuos flotantes
de la solucién

Filtrado

() (d)

Fig. 3.1. (a) Reactivos utilizados en el proceso quimico de co-precipitacion. (b) Preparacion de
la solucion de NaOH para la sintesis quimica. (¢) Esquema experimental del proceso de
decantacion y del magneto utilizado para homogenizar las particulas magnéticas durante la
agitacion. (d) Proceso de filtrado por decantacion de las nanoparticulas magnéticas de
magnetita.

7. Agua desoxigenada purificada
serd adicionada al precipitado después de la centrifugacion a 4000 rpm con un periodo
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de 30 minutos. Después de repetir este ultimo procedimiento tres veces, 500 mL de
solucion de 0,01 M de HCI sera adicionado bajo precipitado con agitacion para
neutralizar las cargas anidnicas sobre la nanoparticula.

El resultado serd un coloide cationico transparente claro (hidrosol). (Ver Fig. 3.2).

4000 rpm-30 min !
Hidrosol

Magnetita Fe;0,

Paramagneticidad

Centrifugacién a 4000 rpm + agua
desoxigenada + 500 mL de
solucién de 0.01 M de HCl serin
agregados al precipitado.

pH=12 Neutralizar las cargas anionicas
sobre la nanoparticula.

Fig. 3.2 Proceso de Centrifugacion y obtencion de la solucion coloidal del precursor magnetita
Nano-maghemita

La oxidacion de Fe;O4 a y-Fe O3 sera llevada a cabo al ajustar el pH del hidrosol del
Fe;04 a un pH alrededor de 3,5.

8. El hidrosol claro sera agitado
bajo ventilacion (con aire) por 30 min a 100 °C. El color de la solucién cambia de
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negro azulejo a marrdn rojizo. La solucion marrén rojiza sera enfriada a temperatura
ambiente y la solucion flotante serd juntada después de la centrifugacion de 30 min a

4000 rpm. El flotante marrén rojizo claro es un hidrosol de nanoparticulas de y-Fe,Os.
(Ver Fig. 3.3).

HCI1 concentrado para variarel pH

La oxidacién de Fe;0s a y-FeyOs3 se llevo a cabo al '
variar el pH de la solucién a 3.5 utilizando HCI
concentrado.

El hidrosol claro serd agitado bajo ventilacion
(con aire) por 30 min a 100 ° C. El color de la
solucidén cambia de negro azulejo a marrdn
rojizo.

1-Fe,03(pH=3.5) @

F=304- ;

C000°92560° L

e
Efecto Tyndall

Fig. 3.3 Cambio del pH del hidrosol al agregar HCl y obtencion de la maghemita.
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Fig. 3.4 Obtencion de las nanoparticulas de maghemita obtenidas por filtrado y por
centrifugacion.

Es importante trabajar con la solucion obtenida por el método de co-precipitacion
inmediatamente después del tratamiento térmico a 100 °C, debido a que si no se
preserva el material en un envase totalmente hermético, tiende a contaminarse la
muestra en estado coloidal. Una observacion importante es que en el proceso de filtrado
se obtiene mas masa que con la centrifugacion, pero se debe esperar a que la muestra se
oxide a temperatura ambiente, debido a la limitacién de la centrifugadora que tiene una
capacidad para 6 tubos de 15 mL, lo cual después de dos dias de centrifugacion nos dio
al momento de secar la masa medio gramo de muestra de maghemita, pero hay que ser
cuidadosos a la hora de remover el polvo del papel filtro por que se pueden mezclar las
particulas deseadas con los pedacitos del papel filtro que se encuentran humedecidos
como resultado del proceso quimico. (Ver Fig. 3.4).

0. La muestra fue secada a 40°C
con el objetivo de obtener un polvo marrén-rojizo utilizando un horno tubular marca
LENTON.(Ver Fig. 3.5).

Fig. 3.5 Obtencion de la muestra en polvo al realizar el calentamiento en una estufa o en
el horno tubular LENTON.
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Capitulo 4

Técnicas utilizadas para la caracterizacion
estructural y morfologica

4.1 Difractometria de Rayos-X (DRX)

Los rayos-X son una forma de radiacion electromagnética de elevada energia y pequeiia
longitud de onda, del orden de los espacios interatomicos de los sélidos. Cuando un haz de
rayos X incide un material solido, parte de este haz se dispersa en todas direcciones a causa de
los electrones asociados a los 4&tomos o iones que encuentra en el trayecto, pero el resto del haz
puede dar lugar al fenémeno de difraccion de rayos X, que tiene lugar si existe una disposicion
ordenada de atomos y si se cumplen las condiciones de la Ley de Bragg que relaciona la
longitud de onda de los rayos X y la distancia interatomica con el angulo de incidencia del haz
difractado. Si no se cumple la ley de Bragg, la diferencia de camino es de naturaleza no
constructiva y el campo del haz difractado es de muy baja intensidad [42,43].

4.1.1. Ley de Bragg

La técnica de difraccion de rayos X (DRX) tiene su fundamento en la ley de Bragg en el cual,
teniendo una distribucion de a&tomos como en la Figura 4.1(a) con sus correspondientes planos
de reflexion de rayos X, la ley de Bragg establece que una interferencia constructiva ocurre

cuando:
nA = 2dsen0 4.1

La ecuacion 4.1 relaciona el dngulo incidente de la radiacién X en el cristalcon la distancia
interplanar de la red cristalina “d”. Los valores de d son caracteristicos de la especie cristalina.
Ahora bien, cuando un haz de rayos X se hace incidir sobre la muestra enpolvo, este se
encuentra con una cantidad de particulas orientadas al azar enmuchas direcciones, como
muestra la Figura 4.1(b). La geometria solo permitedetectar los rayos X reflejados bajo un
angulo con relacion al nivel de referencia.

Un difractograma como el de la Fig.4.1.1 (d) registra la intensidad de rayosX difractados

(reflejados segiin Bragg) en funcion del angulo de barrido 20. Parael caso particular de una
familia de planos hkl, deacuerdo con esta ley, se tiene [44]:

n) = 2€hka 8l By 4.2
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Donde el valor de la distancia interplanar dy es caracteristica de la estructurade los cristalitos y
de los pardmetros de red de la muestra que se analiza.

El valor de los planos hkl depende de la longitud de onda A de los rayos que inciden sobre el
plano hkl. Para una muestra en polvo, la distribucion espacial de las particulas asegura que
cualquier familia de planos hkl se distribuya homogéneamente en todas las direcciones. La
geometria de disposicion del haz incidente, la superficie de la muestra y el detector solo permite
detectar las reflexiones queocurren en aquellos planos hkl que son paralelos al nivel de
referencia.

Incident beam Difracted beam

Reference

958004
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{ planes (10 0)
i
i
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1

|
planes |

~(120) \"O—O—C"—i-—-(p . i
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Fig. 4.1.1a) Haces incidentes y reflejados en los planos d correspondientes a un arreglo de
atomos, b) Haz de rayos X que inciden sobre una muestra en polvo, debido a que los cristalitos
estan orientados al azar, los rayos estan reflejados en diferentes direcciones, ¢) Familia de
planos en una estructura cristalina donde a, b y ¢ son los parametros de red, d) Representacion
de un Difractograma de Rayos-X.

Por difraccion de rayos- X también se puede estimar el tamafio promedio de los cristalitos de
una muestra en polvo utilizando la aproximacion de Scherrer [45]:

__ka
4 Beosy
4.2

Donde Aes la longitud de onda de la radiacion K, del Cobre (A=1,54056 A) y0 es el angulo de
Bragg o de difraccion. Asumiendo una forma de particula esférica el didmetro d es obtenido al
fijar k= 0,916 cuando P es el ancho de la altura maxima media de un pico de difraccion (en
radianes).
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Fig. 7.16 X-ray powder diffractograms of Fe  oxides.

Fig. 4.1.2 Difractogramas de Rayos-X de las muestras en polvo de 6xidos Fe'".

La Fig. 4.1.2 muestra los diferentes patrones de difraccion para las muestras en polvo de
diferentes oxidos de Fe'', donde todas son muestras en bulk segun [46]. Es importante recalcar
que a tamafio nanoscopico el ancho de linea de los picos de difraccion en un espectro de rayos-
X se ensancha como veremos mas adelante con el espectro DRX de la muestra en polvo de las
nanoparticulas magnéticas de maghemita.

4.2 Difractémetro de Rayos-X

La aplicacion fundamental de la difraccion de rayos X es la identificacion cualitativa de
la composicién mineralégica de una muestra cristalina. Existen varias técnicas para la
obtencién de un difractograma de polvo, éste puede ser obtenido usando una cémara de
difraccion. Sin embargo entre las mas usuales estd la que usa el difractometro, equipo que
permite el registro electrénico de los haces difractados por una muestra cristalina en polvo al
irradiar con un haz de rayos X monocromaticos como el del Cu K.
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Los métodos fotograficos permiten determinar una serie de pardmetros estructurales de
la muestra (distancia interplanares, parametros de red, etc.) a partir de la posicion angular de las
lineas de difraccion sin tener en cuenta sus intensidades relativas. Mientras tanto, el
difractometro es un dispositivo disefiado especialmente para analizar la distribucion de las
intensidades difractadas por la muestra en funcién del angulo de barrido 26, los haces
difractados son analizados a través de una estrecha ranura de definicion por un sistema detector
que puede ser un contador proporcional, un contador Geiger Miiller o un contador de centelleo
[42, 43]. Los pulsos producidos son convenientemente amplificados por un circuito electrénico
y se registran finalmente en un escalimetro digital o un registrador grafico.

La muestra en polvo de nanoparticulas magnéticas de maghemita en esta tesis fue

analizada en la Facultad de Ciencias Fisicas de la Universidad Nacional Mayor de San Marcos
utilizando un difractémetro de Rayos-X Bruker D8 con radiacion K, del Cobre (A=1,54056 A).
El 4ngulo 260 de barrido estuvo en el rango de 8° a 80 ° con un paso de 0,02 cada 3 segundos.
(Ver equipo en la Fig. 4.1.3 (a)). Las muestras fueron trituradas para convertirlas en polvo y
colocadas en un portamuestra que se muestra en la figura 4.1.3b, la superficie fue nivelada
utilizando una luna de vidrio para evitar fluctuaciones y error de cero durante la medicion.

(b)

(a)

Fig. 4.1.3 (a) Equipo Bruker D8 de Difraccion de Rayos-X con radiacion K, del Cobre
(A=1.54056 A) (b) Portamuestra para muestras en polvo.
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4.2 Espectroscopia Raman

Reseiia Historica

En el afio 1928 el fisico hinda C. V. Raman descubri6 de manera experimental un
proceso interesante que proporciona informacion acerca de los estados cudnticos
moleculares; ademas, dicho proceso esta relacionado con las vibraciones y rotaciones
moleculares, aunque es esencialmente un proceso de dispersion de la luz.

Recordando algunos procesos de dispersion tenemos la dispersion Rayleigh ordinaria,
por moléculas, en donde la frecuencia dispersada es igual a la frecuencia incidente. En
el proceso de fluorescencia, la frecuencia de luz incidente coincide con una frecuencia
de absorcion de las moléculas dispersoras del gas; este es un proceso de resonancia por
medio del cual la molécula se eleva a un estado excitado y, después de permanecer alli
un periodo muy corto, vuelve a emitir luz a una frecuencia diferente.

Efecto Raman

En el efecto Raman, al incidir un haz de luz (de frecuencia bien definida) sobre un
material ocurren, entre otros, dos fendmenos faciles de observar a simple vista, la
reflexion y la refraccion. Si la energia correspondiente a la frecuencia de la luz incidente
coincide con la energia de transicion entre los niveles del medio material y existe algun
mecanismo que permita la transferencia de energia de la radiacion al medio, entonces se
produce la radiacion Raman [47]. Es decir, el campo eléctrico oscilante de la radiacion
incidente provoca una oscilacion de la intensidad electronica en la molécula, efecto que
viene representado por la aparicion de un momento dipolar eléctrico, magnético,
cuadrupolo, etc., oscilantes e incluidos que actuan a su vez, como fuentes de radiacion
para las dispersiones (scattering) Rayleigh y Raman.

Esta dispersion, que es una pequefia fraccion de luz, abandona su trayectoria primitiva y
se dirige en todas las direcciones, excepto en la de la propia direccion del dipolo. Se
puede pensar en este fendmeno como un proceso de colision entre la luz y los atomos,
moléculas e iones que constituyen el medio material, donde algunos de estos choques
son elésticos y otros inelésticos (transferencia de energia por ganancia o pérdida). Luego
de observar la luz dispersada por la muestra, una fraccién conservaré la frecuencia de la
luz incidente w; = we (dispersion elastica o dispersion Rayleigh), y la otra tendra
diferente frecuencia (dispersion inelastica o dispersion Raman), bien por haber cedido
energia al medio (dispersion Stokes) o bien por haber tomado energia de ¢l (dispersion
anti-Stokes).

A diferencia de la espectroscopia de absorcidn, en este caso no es necesario que la
radiacion incidente sea resonante con el medio, es decir que su energia coincida con
alguna diferencia de energia entre los niveles del mismo. Si esto ocurre por afiadidura, el
fenomeno de dispersion es resonante y se denomina espectroscopia Raman resonante.
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e Valiéndose de la convencion de subindices para la radiacion incidente,
radiacién emergente que atraviesa el medlo sin interaccionar con ¢él, para la
radiacion de Stokes, “a” para la radiacion anti-Stokes y para la radla(:lon Rayleigh,
se analizan los procesos de absorcion y dispersion. En el proceso de absorcion, la
energia (frecuencia) de la radiacién incidente debe coincidir con la diferencia de
energias entre dos niveles de la muestra (Fig. 4.2.1(a)). La radiacion que emerge de la
muestra conserva la frecuencia, pero disminuye su amplitud (intensidad) debido a que
parte de su energia se transfiere a la muestra. En las Figs. 4.2.1 (b) y (c) se aprecian los
procesos de dispersion Raman (inelasticos) Stokes y anti-Stokes respectivamente.

para la

66 2

“ 99

e En ambos casos, la frecuencia (energia) de la radiacion incidente es tipicamente de
entre 5 a 25 veces mayor que la correspondiente a la transicion E; — E;. En el proceso
Stokes, la muestra inicialmente en el estado E; pasa al estado E, tomando la energia
necesaria para ello de una pequefia parte de la radiacion incidente que pasa de la
frecuencia w; a la frecuencia w; sin que se altere el resto de la radiacion incidente. El
proceso anti-Stokes es analogo, pero con transferencia de energia del medio material a
la radiacion.

e Por ultimo, en el proceso de dispersion Rayleigh (Fig. 4.2.1 (d)), la muestra conserva su
estado, pero la trayectoria de parte de la luz varia, aunque sin modificar su frecuencia,
en un proceso similar al choque elastico.

al

Ej— =2
nANN "In_‘ "1 fi L
A VWY
e
E; _
bl
ws!-a.'l_ q.u;::.:, ‘-‘-‘4'—-7 : £ taty
hfl.nJg-*@,]:E;-E. h[m,-u.i} El-'-
L2l lg=<I; PR3 O PR
A l-“

| -E; L
AV VW

s —
é)

g = l’.ll‘I| = i,
;31,1
o Y4




Estudio dinamico de las propiedades magnéticas de las nanoparticulas de maghemita de 5 nm

Fig. 4.2.1. Representacion entre niveles de energia de a) absorcidon, b) dispersion Raman
Stokes, c¢) dispersion Raman anti-Stokes y d) dispersion Rayleigh. (Figura tomada de la
referencia [48]).

4.2.1. Espectrometro Raman

En todo espectrometro Raman, como en el mostrado en la Figura 4.2.2, existen dos partes
que son las mas vitales:

1. Fuente de radiacion monocromatica (laser).

> Los laseres de gas mas utilizados son los de He-Ne (632,8 nm, rojo), Ar' (488,0nm azul
y 514,5nm verde) y Kr+ (647nm rojo).

» Los laseres solidos mas utilizados son: (i) Los laseres de Neodimio que es el mas usual
de estos laseres, su linea laser principal esta alrededor de 1064mm, en la region NIR,
mediante el empleo de dobladores o triplicadores de frecuencia se obtienen lineas laser
visible o en el UV, (ii) Los laseres semiconductores y de diodo, los primeros se originan
en las transiciones de los electrones de la banda de conduccion a la banda de valencia, la
emision laser cae en la region IR (por ejemplo el de Ti: Zafiro), los segundos, basados
en el mismo principio, se caracterizan por su robustez y su pequeflo tamafio linea laser a
685nm.

La intensidad de la dispersion Raman es proporcional a la cuarta potencia de la frecuencia
del dipolo oscilante inducido (que es préxima a la de la radiacion incidente). Por consiguiente,
la frecuencia, junto con la potencia del laser es un factor a tener muy en cuenta. Pero no se debe
descuidar otros factores como: fluorescencia, descomposicion térmica de la muestra, etc. Si no
hay problema con la fluorescencia se recomienda el uso de los laseres azul y verde. Es mas, con
los nuevos detectores, con filtros interferenciales, también con el uso de la microscopia, etc, la
cuestion de la potencia del laser no tiene ya tanta importancia. Con unos pocos mW o alguna
decena de mW se pueden obtener muy buenos espectros Raman.

2. Los detectores, los cuales pueden ser de dos tipos:

» Los detectores monocanales o tubos fotomultiplicadores (PMT), que poseen un unico
elemento de deteccion. Los PMT son detectores fotoemisores. Constan
fundamentalmente de dos partes: un catodo fotoemisivo y un multiplicador de
electrones. El rango de respuestas del PMT va desde 180nm hasta 1100nm (en los muy
modernos llega hasta los 1500nm).

» Los detectores multicanales, que constan de un conjunto de elementos de deteccion, son
detectores de estado sélido basados en la tecnologia chip del silicio. Los hay de dos
tipos: Los lineales (PDA) y bidimensionales (Charge Couple Device - CCD). Los PDA
tiene un formato lineal, con un tamafio del elemento fotosensible, el pixel, igual a 25 x
2500 pm®, pudiendo tener bloques de 128, 256, 512 y 1024 pixeles. Los CCD estan
hechos de pixeles de 25 x 25 pm?, en un namero que va desde 5 x 104 hasta 106 pixeles,
dispuestos en una distribucion rectangular. Los pixeles de una columna pueden ser
agrupados de manera que constituyan un conjunto lineal que funciones como un
detector lineal con prestaciones aumentadas. Los CCD poseen una sensibilidad similar a
las de los PMT, pero ademas de su capacidad de deteccion multicanal no se dafian por la
exposicion a un exceso de luz. La bidimensionalidad del CCD representa una ventaja.
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La segunda dimension de la misma puede usarse para una variedad de aplicaciones
(imégenes Raman, pistas de deteccion multiple, espectrometros schelle, etc).

El equipo utilizado para la espectroscopia Raman de la muestra de nanoparticulas magnéticas
de maghemita fue un espectrometro Horiba LABRAM-HR equipado con un detector CCD, con
el apoyo delCentro de Investigacion y Estudios Avanzados del Instituto Politécnico Nacional,
Cinvestav, Unidad Saltillo. México.

El montaje optico consistio en las siguientes partes [49]:

1. Portamuestras con grados de libertad X-Y y rotacién bajo el microscopio.

2. Fuente laser de Nd-Yag con longitud de onda 532 nm para la excitacion Raman, este fue
calibrado utilizando una linea de Si en 521 cm™, y son una potencia sobre la muestra de 0,5
mW.

3. Optica de colectora de fotones Raman dispersados.

4. Un monocromador para separar las sefiales Raman en sus longitudes de onda constituyentes.
5. Un detector CCD enfriado a la temperatura del nitrogeno liquido para recolectar los fotones
Raman dispersados.

6. Un sistema computarizado para hacer optimo el uso de los fotones colectados y para el
almacenaje y procesamiento del espectro.

Debido al hecho de ser una técnica no destructiva, no se necesitd ninglin tratamiento previo a
las muestras. Las mediciones fueron tomadas a condiciones normales de presion y temperatura.

Spectrometer control
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Fig. 4.2.2 Diagrama esquematico de las componentes en un espectrometro Raman. Reproducido
de la Ref. [49].

4.3 Microscopia Electronica de Transmision (MET)

El MET es un instrumento importante para la investigacion de superficies [50] el cual nos
proporciona imagenes de la morfologia superficial de la muestra. En la figura 4.5 se muestra un
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diagrama esquematico de las principales componentes del modo de funcionamiento de una
muestra por MET.

Su fuente de emision es un haz de electrones, donde generalmente el filamento es de
tungsteno que utiliza la emision termoidnica. A temperaturas por encima de 2700K, el
filamento de tungsteno emite una gran cantidad de electrones, donde tiende a acelerar a través
de una diferencia de potencial variable entre 1-40kV. El haz de electrones producido por dos o
tres etapas de magnificacion por lentes condensadores tienden a acelera para formar un haz
paralelo. El didmetro del haz de electrones es 2-10nm. La imagen es mostrada en un tubo de
rayos catodicos escaneado en sincronismo.

El tubo de rayos catddicos puede ser modulado la intensidad del rayo por algunos de las
diferentes sefales del resultado de la interaccion de los electrones con la muestra. La sefial mas
importante es producido por los electrones secundarios (electrones que son arrancados de la
muestra) con una energia de excitacion de 2-5eV, estos electrones secundarios impactan en el
detector el cual formar la imagen topografica de la muestra y los electrones primarios son
reflejados (electrones retrodispersados) y el coeficiente de retrodispersion depende del angulo
de inclinacion de la superficie de la muestra del haz de electrones incidente y por lo tanto, los
resultados en contraste topografico, que revela en forma de la superficie de alta resolucion, muy
parecida a la vision del ojo humano debido a la gran profundidad de foco de esta sefial y el otro
detector de rayos X, captura este tipo de sefal, con la que obtenemos un espectro de elementos,
es decir un analisis quimico elemental de la muestra.

___ J...-.... - —————- Cafion de electrones
RN R

+--- Bobina de corte

-4---- Lente de condensador

--- Lente de condensador

+--- Bobina de escaneo

-—- Ohjetive del lente

___ Detector: Electrones retrodispersados
Electrones secundarios

-~ Detector: Eayos 3

-- hfuestra

-- Plataforma

Sistema de vacio

Fig. 4.5 Diagrama esquematico de los principales componentes de MET.

La senal esta detectada por varias clases de detectores, que permiten captar el resultado de la
interaccion del haz de electrones con la muestra y transformarlo en una sefial eléctrica. Todo
este sistema esta conectado a una bomba turbo molecular para generar el vacio.

La preparacion de muestras es sencilla para MET, la muestra tiene que estar seca y ademas
debe ser conductora de corriente eléctrica como es el caso de los metales, pero si fuera un
material no conductor (aislante) lo que se debe hacer a este tipo de materiales es cubrirlo con
algun material conductor como el oro o carbon.
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Las medidas MET fueron llevadas a cabo en un equipo de la firma Titan, con una diferencia de
potencial entre 80-300 kV equipado con una fuente de emision de electrones de alto brillo con
apoyo del Centro de Investigacion y Estudios Avanzados del Instituto Politécnico Nacional,
Cinvestav, Unidad Saltillo. México.

Capitulo 5

Técnicas utilizadas para la caracterizacion
magnetica

Espectroscopia Mossbauer

Los nucleos en los atomos sufren una gran variedad de transiciones de nivel energético,
usualmente asociado con la emisién o absorcion de un rayo gamma. En un atomo libre el
retroceso del nucleo, debido a la conservacion del momento, resulta en un rayo gamma emitido,
siendo de menor energia que la energia de transicién nuclear.

Por tanto, en estas circunstancias, emision o absorcion resonante no ocurre. En 1957, Rudolph
Mossbauer descubri6 el fendmeno de Fluorescencia de Resonancia Nuclear; un fenomeno que
mas tarde llegaria a ser comiinmente conocido como el Efecto Mdssbauer.

5. 1. El Efecto Mossbauer, energia de retroceso y ancho de linea

Los dos principales obstaculos en el camino a alcanzar la emision y absorcion resonante nuclear
son el corrimiento de energia de retroceso y el corrimiento Doppler térmico. Fig. 5.1.1 muestra
un atomo aislado en la fase gaseosa, bajo una transicion nuclear de un estado excitado, E., al
estado fundamental, E,.

M Retroceso M v
Er EY
—_— —_—
Vi Vitv

Fig. 5.1.1 Retroceso en un nucleo libre durante una emisiéon de rayo gamma.

La energia cinética de retroceso de un nucleo libre, Eg, es proporcional a la masa del ntcleo, M,
y la energia del rayo gamma emitido, E,, y es dado por:

M o8 5.1.1
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La energia de rayo gamma serd ensanchada dentro de una distribucion por la energia del Efecto
Doppler, Ep=MV.Vj, la cual es proporcional a la velocidad inicial, V, del movimiento térmico
aleatorio del 4tomo, y Vv del retroceso del nucleo. Esto puede ser expresado como:

|25,
o Mcs 512

§E=EF

Donde Ex es la energia cinética promedio por grado de libertad translacional del atomo libre.

El ancho de linea natural de Heisenberg también ensancha el ancho de linea. La incertidumbre
en el tiempo de vida promedio del estado excitado, At, esté relacionado a la incertidumbre en la
energia del estado excitado, AE, por el principio de incertidumbre de Heisenberg

AFSt =k 5.1.3

Valores tipicos del ensanchamiento del ancho de linea debido a esto son del orden de 10° veces

menor que el debido a Er y En para dtomos aislados y puede ser despreciado en este caso.

Las mismas ecuaciones se aplican en el caso de absorcion. Esto conduce a una distribucion de
energia de rayos gamma emitidos y absorbidos como se muestra en la Fig. 5.1.2.

P(Ey)
./_\\ //_\\
/2Ep\ | /2Ep )\
// ‘\ \ /f
\ \
| A | N
[ [ E
—Fp +ER v

Fig. 5.1.2. Distribucioén de energia de rayos gamma para la emision y absorcion en atomos
libres. El sobre lape es mostrado sombreado y no se encuentra a escala debido a que es
extremadamente pequefio.

El efecto Mdssbauer ocurre cuando los 4&tomos se encuentran en una red solida o matriz. Las
energias de enlaces quimicos en solidos (1-10 eV) son mucho mas grandes que las energias de
retroceso de los atomos libres, Er. Puede ser visto de las ecuaciones 5.1 y 5.2 que Er y Ep seran
despreciables en este caso.

Sin embargo, aunque el nucleo esta enlazado dentro de la red estd aun libre para vibrar. La
energia puede ser aun transferida a la red como una vibracion de red cuantizada, o fonén. Si la
energia de retroceso es menor que el modo vibracional cuantizado mas bajo, el efecto de libre
retroceso ocurrird. La probabilidad de que un evento este gobernado por el factor de libre
retroceso, f, el cual esta dado como
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e oofEE)

5.14

Donde §#*} es el cuadrado medio de la amplitud vibracional de un niicleo absorbido o emitido.
Puede ser visto que f decrece exponencialmente con el cuadrado de la energia del rayo gamma;
esto es porque el Efecto Mdssbauer es solo detectado en isdtopos con un estado excitado de
energia muy baja a temperaturas muy por debajo de su temperatura de Debye, 6p. Un buen
ejemplo es el Fe*’ con una energia de rayo gamma de 14,41 keV y un 0 de 470 K, permitiendo
sefiales fuertes facilmente observadas a temperatura ambiente. La dependencia del factor, ¥,
es una funcion de la intensidad de enlace y de la temperatura.

5.1.1 INTERACCIONES HIPERFINAS

La interaccion entre un nucleo y su ambiente alrededor es conocida como una interaccion
hiperfina. Estas interacciones son muy pequeias comparadas a los niveles de energia del nacleo
mismo pero la resolucion extrema del efecto Mossbauer permite que esta interacciones sean
observadas. Las interacciones Hiperfinas pueden correr los niveles de energia o elevar su
degeneracion. Ambas variaciones afectaran la forma de un espectro Mdssbauer.

El Hamiltoniano nuclear puede ser expresado como:

H-Hbl En. I Ml_l Eg'l' m 515

Donde Hj representa todos los otros términos del Hamiltoniano que no sean las interacciones
Hiperfinas. E( se refiere a las interacciones monopolares eléctricas, M; a las interacciones
dipolares magnéticas y E; a las interacciones cuadrupolares eléctricas.

5.1.2CORRIMIENTO ISOMERICO (CI)

La interaccion monopolar eléctrica es una interaccion electrostatica entre la distribucion de
carga del nucleo y los electrones que tienen una probabilidad no nula de encontrarse en la
region del nucleo. Esta interaccion produce un corrimiento de los niveles fundamentales y
excitados en la fuente y en el absorbente. Como estos dos se encuentran por lo general en
diferentes ambientes quimicos, entonces el corrimiento sera diferente para ambos. En la Fig. 5.
1. 3 podemos observar el corrimiento isomérico para la fuente y el absorbente, Er y E,a
respectivamente.

W Estado excitado —
E{F E*{A
Y
—/_
Estado Fundamental Estado Fundamental

Fig. 5. 1. 3 Corrimiento isomérico para la fuente y el absorbente
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Los ntcleos Mossbauer de la fuente emiten energia E,r al pasar del nivel excitado al
fundamental y los nucleos del absorbente necesitaran absorber una energia E,5 para pasar del
estado fundamental al estado excitado. El corrimiento isomérico sera entonces IS = E,a- Er. Se
puede ver que si IS es mayor que cero entonces la E, emitida por la fuente no alcanza a ser la
necesaria para que se dé la excitacion de los nucleos del absorbente. Para solucionar esto debe
darse movimiento a la fuente a una velocidad determinada para que por efecto Doppler se
incremente la energia de los rayos vy, para que se encuentre en el rango de ancho de linea de
excitacion del absorbente.

Asi, cuando la fuente esta en movimiento, por efecto Doppler la energia de los rayos y emitidos
sera:

ﬁr]r= Ly +&p 5.1.6
Donde:
Ey es la energia de transicion.

Eyv

Bo= = ,y ¢ es la velocidad de

Ep es la energia dada por la fuente con velocidad v dada por
la luz.

Enelcéalculomatematico-
fisicodelcorrimientoisoméricotomaencuentaqueelnicleoMssbauercambiaderadioalpasardeunn
ivel fundamentalaunoexcitado.Sellegaaunaexpresionparaelcorrimientoisomérico:

5= 572 R} uca - [Poici] 5.1.7

Con:

AR=R ¢x-Rpasal

Rex: €s el radio nuclear del estado excitado
Ryasal €5 el radio nuclear en el estado basal
Y., es la funcion de onda en la fuente.

Y. es la funcidn de onda del absorbente

Seglinestaecuacion,elcorrimientoisoméricoCldependedelavariacionrelativadelradionuclearentr
elosestadosfundamentalyexcitadoydeladensidaddeelectrones-
senelnucleo,yaquesonlosunicosquetienenunaposibilidadnonuladeencontrarsedentrodelaregionn
uclear.Aquiesimportanteelefectode
loselectronespydquepuedanapantallarloselectronessyhacerquedisminuya la carga efectiva Z*
del nucleo sobre estos electrones.

Si AR/R > 0 entonces a mayor numero de electrones s aumenta el corrimiento isomérico.

Si AR/R < 0 entonces a mayor numero de electrones s serd menor el corrimiento isomérico
(més negativo). Este es el comportamiento tipico de los nucleos isotopicos del Fe®’.

El corrimiento isomérico también se ve afectado por el caracter covalente de los enlaces en una
molécula, por el nimero de coordinacion, por el caracter quimico de los ligandos y el arreglo
geométrico.
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5.1.3DESDOBLAMIENTO CUADRUPOLAR ELECTRICO (A)

Unnucleoconunnimerocuanticodeespinmayorque1/2tendraunadistribucionde carga no esférica
y por lo tanto tiene un momento cuadrupolar A.

Este momento cuadrupolar interactia con un campo eléctrico no homogéneo causado por
cargas extranucleares. El gradiente de campo eléctrico (ECE) es una medicion de la no

homogeneidad del campo eléctrico en la region nuclear y esta representado como el tensor:
Ul i fxt,xf = X, ¥, I§
T Gidxg Tonanss

5.1.8

Estas nueve componentes pueden reducirse a tres tomando un sistema de coordenadas
apropiado llamado el sistema de ejes principales, quedando unas componentes que seranVxx,
Vlyy, Vzz relacionadas por la ecuacion de Laplace:

Vxx+ Vyy +Vzz =0 5.1.9
Asi puedo describir mi ECE en funcidn de dos pardmetros:Vzz y el parametro de asimetria 1

Considerando que:
Vipe = ¥

= %’WHI > Byl 1l 5.1.10
El efecto de una distribucion de carga que rodea el nucleo sobre el campo eléctrico se
determina por el gradiente de campo eléctrico. Hay dos contribuciones de la densidad de carga
al gradiente. La contribucion ligante que es debida a los iones pertenecientes a la red cristalina
vecinos al nicleo de interés y la contribucion de valencia debida a los electrones de valencia
del atomo donde reside el nticleo considerado.
La interaccién entre el momento cuadrupolar Q del nucleo y el tensor ECE, crea un
desdoblamiento de los niveles de energia del nivel excitado con una energia de separacion:

1

1 N

be rfee?)
¢ adll+g 5.1.11

Esta energia de separacion A, es llamada desdoblamiento cuadrupolar eléctrico. En la
Fig.5.1.4el desdoblamiento cuadrupolar se observa en un espectro Mossbauer como la
diferencia de energia entre las dos lineas de absorcion.

(-3/2) A

1-1/2)

‘ —/ Comimiento  Desdoblamiento
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Fig. 5.1.4 Desdoblamiento Cuadrupolar
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5. 1.4 INTERACCION HIPERFINA MAGNETICA

La parte mas familiar de la estructura hiperfina es sin duda la parte magnética que surge de

la interaccion del momento dipolar magnético nuclear # = —@x#xl con un campo
magnético H, (La interaccion magnética hiperfina esta siempre ausente para espines
nucleares cuyo espin es cero, puesto que su momento magnético es cero). El Hamiltoniano
de la interaccion es:

Hom=—pH=—gyxpxH. I 5.1.12

Donde &x es el factor nuclear o razén giromagnética del nicleo cuyo espin es I, que es

. ) 1= 0,1805 v gz = —0,103
diferente en el estado excitado y en el estado fundamental, = T

feh}
s7 BN S oo 12 .
para Fe’' y p«=3,15x 10" eV/G es el magneton nuclear.

Si la direccion del campo es escogido como el eje z, el Hamiltoniano se reduce de la forma:
Hm = —gnpwlzbH 5.1.13

Y es diagonal en I, y los niveles de energia que son obtenidos son:

Y L. —
Em= == = ~guiwlimy 5.1.14
Donde m; = I, I-1,..., -I, es el numero cuantico magnético y # = @w#xd . De acuerdo a la

ec. (5. 1.14) en la ausencia de una interaccion cuadrupolar un nivel de espin I sera
desdoblado en (2I+1) subniveles igualmente espaciados; el desdoblamiento entre niveles
adyacentes @itk y el desdoblamiento entre el nivel mas bajo y el nivel mas alto es
2@niwHmr | Esta ecuacion es aplicada para el Fe’', y un espectro tipico Mdssbauer es
representado en la Fig. 5.1.5.

En experimentos convencionales en resonancia magnética nuclear, observaciones directas
son hechas en transiciones entre subniveles adyacentes, esto es, transiciones en las cuales
los nlimeros cuanticos magnéticos cambia por &= ZL.@. En el efecto Mdssbauer sin
embargo, transiciones de rayos gamma son observados entre dos niveles nucleares, donde
en general ambos exhiben estructura magnética hiperfina.

El rayo gamma corresponde a una transicion desde un subnivel magnético particular de un
estado excitado nuclear a un sub-nivel del estado fundamental.

El campo H puede ser un campo aplicado externamente, o un campo interno producido por
los electrones, o una combinacion de ambas.
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La interaccion magnética hiperfina, ec. (5. 1.14), contiene una parametro nuclear el
momento u, y un parametro atémico H, el cual no puede ser separado experimentalmente.
Siendo esto un dilema analogo encontrado en la discusion del corrimiento isométrico y del
desdoblamiento cuadrupolar. Pero la situacion es mas favorable aqui, ya que uno puede
aplicar un campo magnético externo y medir el desdoblamiento resultante, mientras que no
es posible aplicar un gradiente de campo eléctrico en el caso cuadrupolar.

En la practica este experimento ha sido hecho satisfactoriamente solo para el Fe®’ puesto
que campos de suficiente intensidad no son disponibles para muchos isétopos.

Para observar la interaccion magnética hiperfina, los experimentos Mdssbauer son
generalmente hechos con materiales ferro-ferri, o antiferromagnéticos para obtener un
campo efectivo suficientemente grande para producir estructura hiperfina bien definido.

El primer experimento afortunado fue hecho con Fe’’ en hierro metalico. Las
contribuciones principales al campo local son:

1) La interaccion de contacto de Fermi: Acoplamiento directo entre el nucleo y la
densidad del electron no apareado S. Un electron S posee una densidad de momento

ree . ’ _—— a . .
magnético intrinseco = —2851@l*  Vamos a suponer el eje z como el eje de

1
cuantizacion y que (2} , m=m,k, m,=-& lel* |
Consideremos un nucleo que posee un momento magnético uy y localizado en el
origen de coordenadas. Debido a la no uniformidad de m, una corriente de
magnetizacion igual a ¥xm =} ﬂuye en la vecindad del nucleo. Tenemos:
= frcos@ — Granfhn,

== iTNTE&}(%)= 0

fo = gz} = o

_ (Iyf@rmg) dm dmg mg dm dmig s‘en&
f‘?“'iF}( ar a&z) Lt senf 22

En el campo magnetico producido en el nucleo por la corriente de magnetizacion es dado
por :

sant f4d
&rl@lzdmrzaﬁr
]

it

H(u}-i dV = M
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~a T = i
— kfzw | sentads imw
o o

g gm
= +k@ —{~lel )} = -—@lalk 5.1.15

Si tenemos varios electrones:

La ec. (5.1.15) representa la contribucion dipolar de los espines del electron. En un metal
cubico en la ausencia de acoplamiento espin orbita éste término desaparece.

La contribuciéon relativa de estos términos depende de la configuracion electronica del
atomo; sin embargo, la configuracion mas importante se debe al término de contacto de
Fermi.

Es importante observar que densidades de espin no apareados aparecen aun en capas llenas
S si el atomo contiene una capa magnética parcialmente llena, por ejemplo la capa 3d.

Esto se debe al hecho que , debido a la interaccion de intercambio entre los electrones con
espin paralelo es atractivo, mientras que para electrones con espines antiparalelos es
repulsivo.

Como consecuencia de esta interaccion la parte radial de las funciones de onda de los
electrones S, son distorsionados, unos son desplazados hacia el ntcleo y otros son alejados
del nucleo.

Puesto que las densidades de espin en el nucleo no se cancelan completamaente se observa
la interaccion de contacto de Fermi. Calculos de Hartree Fock muestra, y los experimentos
lo verifican, que para iones de los elementos de transicion 3d un campo de -125 kG se
induce debido a los electrones 3d no apareados. El signo menos indica que el campo es
antiparalelo al momento de espin magnético de los electrones 3d.

El término campo interno se usa para el campo que resulta directamente de la aplicacion de
un campo externo Hpque incluye los campos de Lorentz y el campo desmagnetizante y
tiene la siguiente expresion:

L i3
Hege = Ho+ 3~ M - DM 5.1.16

Donde Hy es el campo macroscopico aplicado, M es la polarizacion de la red, D es el factor
desmagnetizante, la cual depende de la geometria de la muestra. El factor numérico en el
segundo término es estrictamente correcto solamente para una red cubica.
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La estructura hiperfina del espectro Mossbauer depende esencialmente del caracter del
estado magnético de la muestra: paramagnético, ferromagnético o antiferromagnético. Para
muestras paramagnéticas es importante considerar el tiempo transcurrido entre dos
inversiones sucesivas del espin del electron. Esta inversion puede ser causada por relajacion
electronica o, arriba del punto de Curie, al cambio de acoplamiento entre los espines de
electrones vecinos.

Como estamos interesados en observar el desdoblamiento hiperfino de los niveles
nucleares, la escala del tiempo es dada por el periodo de precesion de Larmor 1 , del
nucleo. Es decir observariamos el desdoblamiento completo si los tiempos de relajacion
espin-red y Espin-Espin del i6n son largos comparados a h/E, y no habria desdoblamiento
para tiempos de relajacion mucho mads cortos que Tp.

Con materiales ferro-ferri y antiferromagnético, el acoplamiento espin-espin electrénico es
mas alto que el acoplamiento Zeeman nuclear. Como una consecuencia de la interaccion
del espin nuclear con el valor ye4io del campo interno, el espectro Mossbauer presenta una

estructura hiperfina magnética.

En el caso del Fe”’ se ha observado campos de 210 a 250 KOe para espin en varios

compuestos de hierro trivalente.

Por ejemplo, para el Fe’’ el primer nivel excitado tiene 1=3/2 y se divide em cuatro
subniveles, mientras que el nivel basal con I=1/2 es dividido en dos subniveles. Como gy
tiene diferente signo y valor para los niveles excitados y fundamentales y tomando la regla
de seleccion Am;= 0, + 1, son solo posibles seis transiciones.
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Fig. 5.1.5 Interaccion magnética hiperfina del primer estado fundamental y estado excitado
del atomo de Fe’’(arriba). El espectro de absorcion obtenido para el FeFs; a 4°K. Este
material es antiferromagnético. Figura tomada del libro: Mossbauer Effect by Gunther K.
Wertheim, © 1964, By Academic Press Inc.

RELAJACION

Relajacion Espin-Red

Los estados electronicos de un i6n paramagnético son determinados por el Hamiltoniano de
espin [51]:

He=Hy+Hz+Hoa+ Hox + Hyr + Hog

Aqui, Her es el Hamiltoniano de espin del campo cristalino, el cual puede ser expresado
por:

Hep = ﬂ[ﬁ'}—%j‘{j‘+ 1)+ 4 (52 +5‘"§-}]+%a[§‘$+§$+§* L

#- 55+ 14357 +35- 1]

A temperaturas finitas, el campo cristalino es modulado debido a las oscilaciones térmicas
de los ligandos. Esto resulta en la relajacion espin red, e.d., transiciones entre los estados
electronicos inducidas por interacciones entre los espines ionicos y los fonones. La
frecuencia de la relajacion espin-red aumenta con el incremento de la temperatura debido a
la dependencia de la temperatura de los estados fondnicos.

Relajacion Espin-Espin

Relajacion Espin-Espin es primeramente inducido por las interacciones dipolar magnéticas
entre los iones paramagnéticos. La tasa de relajacion depende fuertemente de la
concentracion de los iones paramagnéticos en la muestra. La tasa de relajacion puede ser
expresada como sigue:

R& RIHI N e

Donde iy j son los estados del espin inicial y final, H es el Hamiltoniano del sistema y ¢ es
un factor de fase.

5.1 .2 Instrumentacion utilizada en la Espectroscopia Mdossbauer

Un espectrometro Mdssbauer consta basicamente de las siguientes unidades (Fig. 5.1.6):
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1.

Fuente de radiacion.- La fuente contiene el precursor radioactivo del isétopo
Mossbauer incorporado en una matriz adecuada. El precursor debe de estar en un
solo sitio y en simetria cubica con el objeto de obtener como linea de transicion una
lorentziana lo mas estrecha posible.

Source Absorber

Detector

Vibrator NN
[ L

Iy
h 4 | 4
Drive Amolif
Amplifier mpliner
r
A4
Waveform  [Synchronisation|  Data Counts | Single Channel
Generator " |Acquisition 7|  Analyser

Fig. 5.1.6 Esquema del Espectrometro Mdssbauer

El Co”’ (incorporado en una matriz de Rh, Pd, Pt, Cr, etc.) es el precursor radiactivo
del Fe”’, tiene un periodo de semidesintegracion de 270 dias y se desintegra en Fe’’
segun el esquema de la Fig. 5.1.7. Los fotones y con Eg = 14,4 keV son los idoneos
para la Espectroscopia Mdssbauer, ya que la anchura de la linea de la transicion, 'y
= 4,67 x 107 eV, es suficiente para resolver las interacciones Hiperfinas y los
valores usuales de f son altos incluso a temperatura ambiente.

T =
F3
zmd cos?
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Fig. 5.1.7 El decaimiento del Co’ al Fe’’. E. C. denota captura electronica.Figura
tomada del libro: Mossbauer Effect by Gunther K. Wertheim, © 1964, By
Academic Press Inc.

2. Absorbente (muestra).- El absorbente debe cumplir algunos requisitos:

e Contener el mismo is6topo Mdssbauer en el estado fundamental que el que
produce la fuente en estado excitado.

e Tener una concentracion del isd6topo Mdssbauer lo mas alta posible. Para el
Fe, la minima exigida es, en practica, 0,01 % en peso.

e Tener un espesor delgado. El espesor optimo esta relacionado con el
coeficiente de absorcion de la muestra para la radiacion Mossbauer.

3. Transductor de velocidades Doppler (vibrador).- El vibrador es un dispositivo

electromecanico, capaz de realizar movimientos pre determinados repetitivos
impuestos por un generador de ondas, que esta sincronizado con el analizador
multicanal (AMC).
El transductor de velocidades comunica una velocidad Doppler a la fuente,
usualmente. En el Fe*’ la energia correspondiente a Imm/s es 4,8 x 10™ e¢V. La
modulacién del transductor suele realizarse de forma que la funcion de la velocidad
Doppler frente al tiempo corresponda a:

e Velocidad constante.

¢ Onda triangular simétrica o en diente de sierra (aceleracion constante).

e Onda sinusoidal.

4. Detector apropiado de radiacion.- Se utilizan detectores de radiacion (y o X)
adecuados. La deteccion de las radiaciones se traduce en pulsos de corriente que son
convenientemente amplificados y tratados. Los detectores de fotones y empleados
habitualmente son:

o Detector de Centelleo (Nal(Tl)): Para fotones de 50 a 100 keV. La
resolucion de este detector disminuye con la energia pero la eficacia es
buena.

5. Analizador multicanal.- Los pulsos detectados, después de pre amplificados y
amplificados, son discriminados con una analizador monocanal para su posterior
registro mediante un analizador multicanal (AMC) sincronizado con el transductor
de velocidades. La memoria del AMC incluye cierto numero, M (M= 512, 1024,
etc.), de registros de memoria o canales.

6. Criostato. El absorbente se suele enfriar para aumentar el factor f, o bien para
observar variaciones de los espectros Mdssbauer con la temperatura y poder asi
identificar mejor las distintas especies o impurezas que posee la muestra. Para ello
se suele utilizar un criostato con N, o He liquido, o bien sistemas criogénicos,
usualmente el del ciclo cerrado de He.
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Las cuatro primeras unidades deben estar alineadas para evitar efectos geométricos no
deseados tales como la “deriva”. La distancia apropiada fuente detector (el absorbente
se situa aproximadamente a la mitad de la distancia fuente detector) para una optima
adquisicion de datos en el tiempo viene determinada, entre otras, por la actividad de la
fuente y las caracteristicas del absorbente (diametro, espesor, etc.)

Fig. 5.1.8 Espectrometro Mdssbauer

La Espectroscopia Mdssbauer fue llevada a cabo con un espectrometro convencional de
transmision Mossbauer, operativo con 1024 canalesy un modulador de velocidad
sinusoidal (Fig.5.1.8). Las medidas fueron obtenidas a temperatura ambiente y los datos
obtenidos fueron ajustados con la ayuda del programa NORMOS [52]. En este programa,
el ajuste es controlado por el valor del chi’. La fuente empleada fue de >’Co embebida en
una matriz de Rodio con una actividad de 25 mCi. Los corrimientos isoméricos y la escala
de velocidad fueron calibrados con respecto a una ldmina de a-Fe a temperatura ambiente.
El porta-muestra utilizado tiene un didmetro de lcm y se utilizé 26 mg de muestra con el
cual se permitid comprobar y cuantificar los efectos sistematicos de una dispersion del
coseno el cual usualmente ocurre en el foldeo del espectro Mossbauer. La data fue tomada
a temperatura ambiente, 77K y 4,2 K. Las medidas Mdssbauer a 4,2K fueron tomadas en
un criostato en el cual ambos, la fuente y el absorberdor, se encontraban a 4,2 K.
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52 SISTEMA DE MEDICION DE PROPIEDADES
MAGNETICAS

El sistema de medicion de propiedades magnéticas (o MPMS de sus siglas en inglés
Magnetic Properties Measurement System) de la firma Quantum Design posee una
excelente sensibilidad, ademas de: un campo uniforme, repeticion, exactitud y
confiabilidad, los modelos de los MPMS trabajan con un rango de +1 a =7 T, incluyendo
muy bajas opciones de campo y medidas de capacitancia de corriente alterna y corriente
continua. El sistema de deteccion del MPMS consiste de un dispositivo llamado SQUID
(Superconducting Quantum Interference Device) que a su vez consta de un anillo
superconductor que tiene intercalada una delgada capa aisladora conocida como “union
débil” o “union de Josephson” (ver Fig. 5.2.1). Este combina dos efectos la cuantizacion del
flujo y el efecto Josephson.

La union débil permite que el flujo atrapado en el anillo cambie en cantidades discretas
bajo la accion de un campo externo (no cambiaria si todo elanillo fuera superconductor). La
presencia de la unién no superconductora restringela supercorriente, tipicamente menor de
10° A. En estas condiciones,la supercorriente intenta oponerse a la entrada de flujo
adicional, pero estando limitada por la unién débil no puede conseguirlo completamente y
se vuelve una funcioén periddica del flujo aplicado. Si el flujo magnético es aplicado,
aparecerian corrientes que circulan por el anillo debido a la cuantizacion del flujo, luego
estascorrientes son convertidas en voltaje sobre las uniones de Josephson. El SQUIDDC es
un convertidor de flujo magnético a voltaje eléctrico, y su voltaje de salida es una funcion
periodica del flujo aplicado. Para linealizar la salida de voltajecon el flujo aplicado, un
SQUID esta usualmente implementado con un circuito de realimentacion.

El SQUID es el mas sensible sensor de flujo magnético que actualmente existe. Mide una
variacion del campo magnético con una extremadaalta resolucion, en unidades de cantidad
de flujo cuantizado, igual a 2,0 x 10 > Wb.

Unién débil
4 ~ Circuito

— s ,/
P e 7 superconductor
g TR N

Vs . %\ __ Corriente
A \ 1 superconduciora
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Fig. 5.2.1 Esquema de salida de voltaje en un sensor SQUID

Una medida tipica de la magnetizacion con un SQUID consiste en mover unamuestra
dentro de una bobina sensora causando un cambio de flujo a través dela bobina. La
corriente producida por este cambio de flujo, &F | es pasada luegoa una bobina de muchas
vueltas situada sobre un lado, como se muestra en laFig. 5.2.2, donde es amplificada por el
numero de vueltas de esta segunda bobina.

El anillo de SQUID con sus uniones de Josephson detecta este cambio de flujo.

Muestra
‘\ -
\Ehlawxf Espira
Transformador : Sensora
de Flujo -

X

SQUID

Fig. 5.2.2 Esquema de una medida mediante un sensor SQUID.Figura tomada del libro:
The SQUID Handbook, John Clarke and Alez I. Braginski, Vol. I Fundamentals and
Technology of SQUIDS and SQUID systems.© 2004 Wiley-VCH Verlag GmbH & KGaA,
Weinheim.

El cambio de flujo provee el momento magnético dado por la expresion:
4T = A

Donde p es el momento magnético. La susceptibilidad magnética por unidad de volumen
estard expresada por:

AR

VB

&
VB

&
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Donde V es el volumen de la muestra.

Medidas del momento magnético vs. Temperatura fueron tomadas en un magnetometro DC
MPMS-SQUID del Cavendish Laboratory (Fig. 5.2.3), Departamento de Fisica de la
Universidad de Cambridge en ZFC y FC, en un rango de temperaturas de 10 K a 290 K,
con un campo magnético de 500 Oe. Las medidas magnéticas de histéresis fueron llevadas

a cabo en un rango de -60, 000 Oe a 60, 000 Oe a temperaturas de 10 K y 290K,
respectivamente.

MPMS-XL

Salmple Support Tube]
: Sal%le Rc't:aptur

. Salmple Transport
Assembly

““'Dewar top plate
Radiation Baffies

Helium Leve Sensor

« T oLt :3}:—-—0

"SQUID Amplteqcapsule - B
Inputﬁnwlnpedancr Housing %

Fig. 5.2.4 Equipo MPMS-SQUID XL perteneciente al Laboratorio Cavendish
de la Universidad de Cambridge (UK).
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Parte 111
Resultados y discusiones

Caracterizacion de la nanomaghemita
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Capitulo 6 Caracterizacion Estructural, Morfoldgica y
magnética de las nanoparticulas de y-Fe,O3

6.1 Caracterizacion Estructural de las nanoparticulas de
v-Fe,0; por Difractometria de Rayos X

Se ha utilizado el software Cristalografica para observar los picos principales de
difraccion, se ha indexado el espectro de rayos-X con el Powder Diffraction File (PDF) 39-
1346 con simetria cubica (grupo especial P4,32), el tamafio promedio de los nanocristalitos
de y-Fe;O; fue estimado del ancho a mitad de cada de uno de los picos de difraccion (Fig.
6.1.1.a)) utilizando la aproximacion de Debye-Sherrer:

kA
a =J{§‘msﬂ ’

Donde A es la longitud de onda (A=1,54056 A) y 0 es el angulo de Bragg.
Asumiendo una forma de particula esférica el didmetro de la particula d es obtenido al fijar
K=0,916 donde B es el ancho de la altura maxima media de un pico de difraccion (en
radianes), tal como discutimos en el capitulo 4.

Se obtuvo los planos cristalograficos (hkl) de los picos en el patron de difraccion de
rayos- X: Se obtuvo tamafos de grano para (110) de 4,2 nm, (220) de 5,6 nm, (311) de 5,88
nm, (400) de 5,64 nm, (422) de 6,41 nm, (511) de 7,42 nm, (440) de 6,71 nm y para (533)
fue 3,8 nm. El valor promedio de los tamafios de grano nos da un diametro de 5,7 nm.

Concluimos que el patron de difraccion de la muestra en polvo de nanoparticulas
magnéticas de y-Fe,Os muestra la presencia de una sola fase y de picos anchos debido al
tamafio manométrico de los cristalitos.

Como se menciond en la parte introductoria el el difractograma de Rayos-X de la
maghemita es muy parecido al de la magnetita, es por eso, que a escala nanoscopica es
dificil diferenciar con la cual de las dos muestras estamos trabajando.

Una manera de resolver este problema es utilizando la Espectroscopia Mossbauer, a
una temperatura igual a 4,2 K. Esto nos permite hallar los campos magnéticos hiperfinos
caracteristicos de la maghemita y dando un resultado confiable a este trabajo.

La Fig 6.1.1. b) hace relacion a la tasa de conteo tomada para la muestra de
nanomaghemita preparada en esta tesis, ambas graficas nos muestran una baja tasa de
conteo o baja intensidad en los picos de difraccion, la cual puede estar asociada con el
tamafo de particula.
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Figura 6.1.1 a) Patron de Difraccion de Rayos-X de la muestra de nanoparticulas de y-
Fe,03.b) Patron de Difraccion de Rayos-X de nanoparticulas magnéticas de maghemita de
12.5 nm estabilizadas con acido oleico, tomada del articulo: Physical Review B Vol 80
2009 024406 Magnetic core shell nanomaghemite, Georgia et al.
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6.2 Caracterizacion de las nanoparticulas de vy-
Fe,O; por espectroscopia Raman

El espectro Raman (Fig.6.2.1) de nuestra muestra sintética de nanoparticulas de
maghemita fue indexado tomando las bandas principales de las referencias [53, 54].

Las fases son indexadas por las flechas rojas: 355, 500, 665, 730 y 1330 cm’, el ultimo
pico adicional en 1560 cm™ pertenece a la ferrihydrita [55, 56-57].

maghemite

600

400 +
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®
Intensity (arbitrary units})
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0 20 400 60 80 1000 1200 1400 1600 1800 0
" [0“1] 0 400 800 1200 1600

wavenumber [cm-1]

Fig. 6.2.1. Espectro Raman de las nanoparticulas magnéticas de maghemita obtenidas por
coprecipitacion (izquierda) y espectro Raman de la maghemita en bulk (derecha, Tabla
6.2.1 muestra las bandas caracteristicas)

Goethite 244 299 385 480 548 68l
Haematite 225 145 290300 412 - -
Lepidocrocite 250 348 379 528 630 -
Siderite 184 287 7 1090 - -
Ferrihydrite 370 5100 710 - - E
Magnetite 30 540 670 - E -
Maghemite 350 512 665 730 - -
Wuestite 595 - - - - -

Tabla 6.2.1. Bandas caracteristicas en cm™'para los espectros Raman de algunos 6xidos de
Fe (Datos tomados de la Ref. [53])
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6.3 Caracterizacion morfologica de las nanoparticulas de
v-Fe;O3 por Microscopia Electronica de Transmision
(MET)

La Fig.6.3.1 a) muestra los diferentes didmetros de nanoparticulas de y-Fe,;Os, los
mas resaltantes son: 5,2 nm; 7,82; 7,92 y 8,4 nm. El tamafio de grano promedio es de 7,3
nm, el cual es cercano al obtenido por difraccion de rayos-X anteriormente (5,7 nm).

Fig. 6.3.1 a) Imagen MET que muestra la distribucion de tamafios de grano para la
muestrade nanoparticulas de maghemita. Longitud de la barra de 5 nm. b) Imagen MET de
v-Fe;0sindicando un diametro de particula uniforme de 12.5 nm. Longitud de la barra =10
nm. Imagen b) tomada de la Referencia:Physical Review B Vol 80 2009 024406 Magnetic
core shell nanomaghemite, Georgia et al.

Haciendo una comparacion con entre las imagenes MET observamos que la Fig.
6.3.1 b) tiene una distribucion mas homogénea que las obtenidas en esta tesis, puede ser
que al momento de preparar la muestra para la medicion yo se hallan disuelto
correctamente con agua destilada o alcohol etilico, lo cual da como consecuencia una
aglomeracion como muestra la Fig. 6.3.1 a).

Fig. 6.3.2 muestra la distribucion de nanoparticulas de 7y-Fe,Os;. Ellas son
cercanamente esféricas en tamafio, pero sin distribucion homogénea. Se observa un
aglomerado de nanoparticulas de y-Fe;Os. Sin embargo, la aglomeracion podria ser evitada
al utilizar acido oleico [58,59].
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Fig. 6.3.2 Imagen MET de las nanoparticulas de y-Fe,O; con su respectivo patron de
difraccion de electrones. Longitud de la barra de 10 nm.
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6.4 Caracterizacion magnética de las nanoparticulas de
v-Fe,O3; por Espectroscopia Mossbauer

El espectro Mdssbauer a temperatura ambiente fue realizado en una geometria de
transmision usando un multicanal de 1024 canales y con una fuente radiactiva de >’Co en
una matriz de Rhodio evidenciando un efecto de relajacion rapida intermedia y se ajustod
con una distribucion de campos hiperfinos y dos dobletes superparamagnéticos como
primera aproximacion.

El estudio dinamico de los momentos magnéticos de las nanoparticulas magnéticas de
maghemita fue llevado a cabo como hemos visto a tres temperaturas (temperatura
ambiente, 77K y 4,2K).

La Fig. 6.4.1a) muestra los espectros Mdssbauer a temperatura ambiente y 77 K de la
muestra manométrica dey-Fe;O; (5,7 nm)la cual revela el efecto de relajacion
superparamagnético. A temperatura ambiente, el ajuste fue hecho utilizando una
distribucién de campos hiperfinos yun doblete superparamagnético representando las
particulas superparamagnéticas. A 77 K, el espectro fue ajustado al usar una distribucion
de campos hiperfinos de Fe’"(Ver Tabla 6.4.1).

En el patron de distribucion de probabilidad de campos hiperfinos (Fig. 6.4.1b) muestra
cinco picos cuyos centros fueron calculados a través de curvas gausianasobteniendo 51,3;
48,6; 43,2; 23,4 y 17,1 Tesla, respectivamente (ver lado derecho). En la Espectroscopia
Mossbauer la temperatura de bloqueo (Tg) puede ser obtenida cuando el area de
distribucién magnéticaes igual al area superparamagnética, obtenida en el ajuste [51, 60,
61], Es decir, si las areas tienen un porcentaje idénticoo relativo al 50%.

Por tanto a 77 K el area total de los dos picos principales asociados a la distribucion
magnética de campos hiperfinos da un porcentaje de 71,4% asumidos a lamaghemita sin
relajacion, y los picos restantes correspondientes a la relajacion magnética dan 28,6%.

Ahora bien como el area de la distribucion magnética es mayor que el area
superparamagnética, debemos aumentar la temperatura para obtener una mayor
contribucién en el area superparamagnética, luego si asumimos este modelo la Ty deberia
encontrarse en el rango de100 K de acuerdo a las medidas susceptibilidad magnética como
veremos en la siguiente seccion 6.5.

Debido a que la muestra inicial consistia de magnetita y como esta fué¢ oxidada para
obtener maghemita, medidas a helio liquido fueron necesarias para observar si la muestra
estaba totalmente oxidada. El espectro Mossbauerde la muestra obtenida a 4,2 K es
mostrado en la Fig 6.4.2. El espectro fue ajustado con dos campos magnéticos de la
maghemita caracteristica, es decir que no existe componente alguna de magnetita. La tabla
6.4.1 muestra los parametros hiperfinos Mdssbauer obtenidos a temperatura ambiente, 77
Ky4,2K.
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Fig. 6.4.1 a) Espectro Mdssbauer de nanoparticulas de maghemita a temperatura de ambiente y 77
K. b) La distribucién de campos magnéticos hiperfinos se encuentran al lado derecho.
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Table 6.4.1 Parametros hiperfinos Mdssbauer obtenidos a temperatura ambiente, 77 K y 4,2 K.

Sitios Temp. | 6 (mm/s) £0.03 | gA (mm/s) =+ 0.02 Bus Area (%)
(K) (Tesla)(+) +3
Distribucién de Fe’* RT 0,403 0,00 12,3 54.,8
Doblete SP 0,397 0,71(*) 45,2
Fe'* Tetra (Pico 1) 77 0,447 -0,002 48,6 48,1
Fe*" Oct (Pico 2) 0,447 -0,002 51,3 23,3
Pico 3 0,477 -0,002 43,2 19,3
Pico 4 0,477 -0,002 334 5,0
Pico 5 0,447 -0,002 17,1 4,3
Fe'* (Tetra) 4,2 0,136 -0,014 51,4 35,4
Fe*'(Oct) 0,406 0,006 52,1 64,6

(*) Representa el doblete superparamagnético.
0 es el corrimiento isomérico relativa al Fe-a, € y A son el desdoblamiento cuadrupolar y A
es la fraccion espectral que obtuvimos del ajuste.

(+) Bt es el campo hiperfino mas probable. SP=Superparamagnético

El espectro Mossbauer a 77 K de la muestra de nanomaghemita puede ser comparado con
el espectro Mdssbauer de la maghemita nanocristalina a 80 K en la Fig. 2.1 d). Ambas
muestran una distribuciéon ancha en las lineas de transmision resonante del espectro
Mossbauer. El corrimiento isomérico es cercano en valor en nuestro caso de acuerdo a la
Tabla 6.4.1 el corrimiento isomérico con respecto a la muestra de nanoparticulas
magnéticas de maghemita es 0,447 mm/s. En el caso de la Tabla 2.1 el valor del
corrimiento isomérico es de 0.45 mm/s. La distribucion de campos magnéticos hiperfinos
en el caso de la muestra de maghemita a 77 K también nos da una idea de la
inhomogeneidad de las nanoparticulas magnéticas, asociando un campo promedio para
cada monodominio.

Observando las medidas Mdssbauer a temperatura ambiente, a nitrégeno liquido y a helio,
podemos observar que las formas de las lineas han variado con la temperatura, asi mismo
las areas también son funcion de la temperatura, indicando entonces que el tiempo de
relajacion es funcion de la temperatura, de acuerdo a la Ec. 2.6. Por lo tanto, para un
analisis mas detallado de esta evolucion térmica de estas areas se requiere mas medidas en
el rango de temperatura que va desde la temperatura ambiente hasta la de helio liquido, para
poder determinar el factor f Mdssbauer, que da informacién dindmica del ibn Mossbauer en
la red cristalina. La medida a helio nos indica que el tiempo de relajacion
superparamagnética es cercano al tiempo de escala de la espectroscopia Mdssbauer que se
evidencia observando los sextetos caracteristicos de la maghemita a dicha temperatura.
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6.5 Caracterizacion magnética de las nanoparticulas
de y-Fe,0; utilizando el sensor SQUID

Las curvas de histéresis magnéticas con campos magnéticos aplicados hasta 60 kOe
y a las temperaturas de 10 K y 290 K (Fig.6.5.1) muestran que la muestra tiene
comportamiento superparamagnético, la cual es tipica de las particulas magnéticas a escala
nanométrica. A la temperatura ambiente (290 K) la cual est4 por encima de la temperatura
de bloqueo (Tg) la curva presenta coercitividad cercana a cero, la cual es causada por la
presencia de mono-dominios magnéticos. Este tipo de comportamiento magnético significa
la pérdida de coercitividad y remanencia. El campo coercitivo hallado a 10 K fue de 229
Oe indicando que la temperatura de bloqueo es mucho mas alta que esta temperatura.
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Fig. 6.5.1 Curvas de Histéresis de los nanocristalitos de y-Fe,Oscon temperaturas a
10 Ky 290 K.
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La data obtenida fue ajustada utilizando la ecuacion de Langevin:

I 'Mi.&i;cgff}_ KT
MiH)Y= M, [[coth] ( BT | MRl + AptgH |

donde kg=1.38x10 J/K es la constante de Boltzmann, la temperatura de medida T=290 K.
La integral del momento de la nanoparticula es M(R) = MV, donde Vi, corresponde al
volumen de la nanoparticula y Mes la magnetizacion de saturacion, Ael exceso de
susceptibilidad incluyendo una contribucion diamagnética y poH el campo magnético
aplicado con la permeabilidad del vacio po=4n x10” T-m/A [62].

De la Fig 6.5.2, la magnetizacion de saturacion es M= 0.035 A-m’'a temperatura
ambiente.
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Fig. 6.5.2 Ajuste de la curva de histéresis a temperatura de ambiente de las nanoparticulas
magnéticas de maghemita con campo aplicado de 6 T a 290 K.
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Tres pardmetros con valores iniciales de: P1=0,035, P2=22.87, P3=0,0015 fueron
usados reduciendo la ecuacion de Langevin en:

y = P1*(1/tanh(P2*x)-1/(P2*x))+P3*x,
donde P1=Ms, P2=MV,,,/KgT, A=P3 y = noH.

Por tanto, los valores iniciales de los parametros ajustados son: P1 = 0,03524 + 0.00029, P2
= 22,86446 + 0.57519, P3 = 0,00155 + 0.00009. El V., obtenido fue de 261nm’. Seguido
del procedimiento de la referencia [63], asumiendo que todas las particulas son esféricas sin
interacciones mutuas y tomando en cuenta que Viag = nD?/6, luego el diametro magnético
tiene el valor D= 7,93 nm el cual es cercano al tamafio de la particula.

Fig.6.5.3 muestra las curvas de cero field cooling (ZFC) y field cooling (FC) obtenidas al
aplicar un campo magnético de 500 Oe mostrando una ancho maximo tipico en la curva
ZFC de las particulas superparamagnéticas. La temperatura de bloqueo (Tg) es definida
como la temperatura a la cual la curva ZFC exhibe una cuspide, en nuestro caso Tp es
105,3 K [64]. Calculos similares de la temperatura de bloqueo estan dados para las
particulas magnéticas de maghemita [65]. La curva de FC muestra comportamiento
irreversible con respecto a la curva ZFC hasta la temperatura Ti; =135 K. Cuando la Tj;; es
mayor que Tp sugiere la ocurrencia de la interaccion moderada de particula-particula [66].

Es importante adicionar que la temperatura de bloqueo no indica una transicion de fase o
un cambio en el estado magnético de la muestra, simplemente nos da idea del estado
superparamagnético de las nanoparticulas obtenidas. Por otro lado, la temperatura de
irreversibilidad si nos indica un cambio del estado superparamagnético de la muestra a un
estado magnético o ferrimagnético, en el caso de la maghemita.

Podemos decir entonces que el estudio dindmico de los momentos magnéticos de las
nanoparticulas magnéticas de maghemita puede ser llevado a cabo a través de las curvas de
susceptibilidad (sin campo y con campo) vs temperatura, sujetas bajo un campo externo
constante.
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Fig. 6.5.3 Dependencia de la temperatura del momento magnético en los casos ZFC y FC
con campo aplicado de 500 Oe para particulas de 5,7 nm.

El método de sintesis quimica de co-precipitacion afecta criticamente las propiedades
fisicas y quimicas de las nanoparticulas de 6xido de Hierro. Generalmente, los valores de
magnetizacion de saturacion (Ms) hallados en materiales nanoestructurados son
usualmente mas pequefios que los de la fase macrocristalina correspondiente probando que
no ocurre ningun cambio en la configuracion ionica [37]. En consecuencia, valores
experimentales para la magnetizacion de saturacion Mgen nanoparticulas magnéticas de
6xido de hierro han sido reportados en un rango de 30-80 emu g, mas pequefio que el
valor magnético macrocristalino 100 emu g”'. Ademés, nanoparticulas de magnetita no son
muy estables bajo condiciones ambientales y son facilmente oxidadas a y-Fe,Osal ser
disueltas en un medio acido, con el objetivo de evitar la posible oxidacion en el aire, la
sintesis de nanoparticulas de magnetita debe ser llevada a cabo bajo condiciones
anaerobicas.
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CONCLUSIONES

Nanoparticulas magnéticas de nanomagnetita (Fe;O4) han sido preparadas utilizando el
método de co-.precipitacion, utilizando la razén estequiométrica Fe(Il)/Fe(Ill)en la
relacion 2:1, Fe;Osfue oxidada al ajustar el pH de la solucion a un valor de 3,5 con el
objetivo de obtener la fase de nanoparticulas magnéticas de maghemita (y-Fe,O3), cuyo
didmetro fue aproximado a 5,7 nm de acuerdo a la formula de Scherrer.

El estudio dindmico de los momentos magnéticos de las nanoparticulas de maghemita se
llevo a cabo mediante las técnicas de Espectroscopia Mdssbauer a TA y las medidas
magnéticas, ambas indican que la muestra en polvo de nanoparticulas magnéticas de
nanomaghemita exhibe un comportamiento superparamagnético. Ademas, las medidas de
susceptibilidad magnética vs. Temperatura indican una temperatura de bloqueo de Ty =
105,3 K.

El difractograma de Rayos-X de la muestra en polvo de nanoparticulas magnéticas de
nanomaghemita muestra un patrén de difraccion semejante al de la magnetita a
temperatura de ambiente por lo cual no es sencillo concluir a primera aproximacion si se
tiene una sola fase de maghemita pura.

Entonces, de lo mencionado se puede concluir que a temperatura ambiente es dificil
identificar si la muestra corresponde a magnetita o maghemita. Sin embargo, las medidas
Mossbauer a 77 K fueron ajustadas utilizando una distribucion de campos hiperfinos, las
cuales confirman la presencia de dos campos magnéticos de maghemita (48,6 T para el
sitio A y 51,3 T para el sitio B).

De los resultados obtenidos por Espectroscopia Mossbauer a 4,2 K se observa que la
muestra posee una fase de nanomaghemita, esto es posible de identificar debido a que al
realizar el ajuste del espectro Mdssbauer se observan los corrimientos isoméricos y campos
magnéticos hiperfinos tipicos de la maghemita correspondientes a las dos subredes A y B
donde A representa los sitios tetraédricos y B los sitios octaédricos, esto es: Byra= 51,4 T,
0= 0,136 mm/s y Bpeg= 52,1 T, o= 0,406 mm/s, respectivamente.

Las formas de las lineas y las areas varian con la temperatura indicando que el tiempo
de relajacion es funcion de la temperatura, de acuerdo a la Ec. 2.6. y permite determinar el
factor f Mdssbauer, que da informacion dinamica del i6n Mossbauer en la red cristalina.

La medida a helio indica que el tiempo de relajacion superparamagnética es cercano al
tiempo de escala de la espectroscopia Mossbauer que se evidencia observando los sextetos
caracteristicos de la maghemita a dicha temperatura.

Por otro lado, a pesar de que las medidas MET muestran nanoparticulas magnéticas de
v-Fe>Os con poca dispersion, estas imagenes muestran buena cristalinidad de acuerdo a la
data obtenida por Difraccion de Rayos-X. En estas imdgenes se muestran las
nanoparticulas mas resaltantes con simetria esférica con un tamafio de diametro desde 5,2
hasta 8,4 nm.
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Finalmente, las medidas Raman muestran las bandas caracteristicas de la maghemita
esperada, mostrando que esta técnica es util de una manera andloga a la difraccion de
Rayos-X para la identificacion de fases presentes en la muestra en polvo, y por ultimo se
utilizo6 los datos de las medidas magnéticas obtenidas por el sensor SQUID para calcular el
diametro magnético (D) de las nanoparticulas magnéticas de maghemita como un método
alternativo a la aproximacion de Scherrer, mediante el ajuste de los datos con una funcion
de Langevin, obteniendo D= 7,93 nm.
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APENDICE A

Métodos de preparacion de nanoparticulas magnéticas como
maghemita y su influencia sobre sus propiedades magnéticas

Diversas técnicas han sido reportadas con el objetivo de producir nanoparticulas de
maghemita y otros oOxidos de Fe. Estas incluyen laser pir6lisis [67], método de
coprecipitacion [68], métodos electroquimicos [69], método sol-gel (es decir, la formacion
en un polimero organico o matriz de silica) [70], técnica de aerosol [71], método de
microemulsion con surfactantes ionicos [38], métodos fisicos como aleacion mecanica [72],
deposicion de peliculas [73], separacion de particulas por cromatografia magnética [74] y
sono-quimica [75].

En general, al variar las condiciones de sintesis, es posible obtener diferentes tamafios,
formas, composiciones, y grados de agregacion de particulas ultrafinas, conduciendo por
tanto a una variedad de propiedades magnéticas, eléctricas y Opticas de los productos
finales. En este contexto, debe ser enfatizado que los métodos de preparacion afectan las
propiedades magnéticas de las nanoparticulas magnéticas de maghemita u otros. Por tanto
uno debe ser muy cuidadoso al momento de comparar y discutir los datos de medidas
magnéticas incluso para muestras que exhiben la misma distribucion de tamafios pero que
fueron preparadas por diferentes métodos de preparacion. Algunas rutas de preparacion de
nanoparticulas de maghemita son descritas en esta seccion.

Como ya ha sido expuesto en la parte introductoria de esta tesis, maghemita es el 6xido de
hierro mas utilizado con un amplio rango de impacto en la tecnologia moderna. Esta
atribucion es usualmente asignada debido a su estabilidad quimica y fisica en combinacion
con sus propiedades magnéticas ideales tales como por ejemplo, una magnetizacion de
saturacion alta y alta coercitividad, lo cual conduce a su primera aplicacion en la
manufacturacion de cintas magnéticas en los ultimos 30 afos del siglo XX.

Laser pirdlisis es otra técnica confiable que es cominmente usada para sintetizar
muestras de maghemita a nanoescala. La ventaja de este método es inherente a la
produccion de particulas de maghemita altamente uniforme, las cuales son libres de
impurezas. Su aplicacion fue propiamente estudiada por Veintemillas—Verdaguer et al.
quienes prepararon muestras de maghemita en polvo con un tamafio en el rango de 3 a 7
nm[76]. La sintesis empezd con un calentamiento de una solucion de hierro pentacarbonyl
(e.d., Fe(CO)5) en isopropanol por una onda-continua de laser de CO; el cual inicio y
mantuvo la reaccion quimica. Hierro pentacarbonyl fue por tanto descompuesto en hierro y
monoéxido de carbono. Con el objetivo de obtener hierro férrico gamma, aire fue
introducido en la zona de reaccion, lo cual condujo a la formacién oxidativa de maghemita.
Fue luego mostrado que las particulas de maghemita preparadas de esta manera son bien
cristalizadas y muestran un bajo grado de agregacion (Ver Fig.A.1).
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Fig. A.1. Imagenes TEM de nanoparticulas de maghemita sintetizadas por laser pir6lisis.
Reimpresa del articulo de [76]. S. Veintemillas-Verdaguer et al., Mat. Lett. 35. 227 (1998).
© 1998. Elsevier Science B. V.

El método sol-gel es un proceso quimico en fase himeda ampliamente utilizado en la
ciencia de los materiales. Una de sus aplicaciones mas interesante radica en la fabricacion
de nanomateriales (normalmente un 6xido metalico). Se parte de una soluciéon quimica o sol
que actiia como precursor de una red integrada ya sea de particulas discretas o de una red
de polimeros. Los precursores tipicos del proceso sol-gel son los alcoxidos metalicos y los
cloruros metélicos, que sufren varias reacciones de hidrolisis y policondensacion para
formar una dispersion coloidal, que luego de una polimerizacion lenta forma un gel. En
general, los alcoxidos son muy sensibles a la humedad (se descomponen muy facilmente
ante la presencia de esta), es por ello que la hidrdlisis para la formacion del gel es llevada a
cabo utilizando alcoholes como un solvente comun para los diferentes liquidos inmiscibles.

Un gel polimérico es una red macromolecular infinita, la cual esta hinchada por solvente.
Un gel puede ser creado cuando la concentracion de la especie dispersa aumenta. El
solvente es atrapado en la red de particulas y asi la red polimérica impide que el liquido se
separe, mientras el liquido previene que el s6lido colapse en una masa compacta. La
deshidratacion parcial de un gel produce un residuo sélido eldstico que se conoce como
xerogel. Finalmente, este material es completamente deshidratado y eventualmente tratado
térmicamente en flujo de gas para obtener el material nanoestructurado final [77].

El método sol-gel ha sido usado en los ultimos afos para preparar una amplia variedad
de materiales nanoestructurados. El método es atractivo porque involucra procesos a baja
temperatura. También la alta pureza y homogeneidad son atribuibles a su forma de
preparacion en sistemas multicomponente. Fig. A.2 muestra imagenes de microscopia
electronica de barrido de pequefias esferas de 6xido de silicio sintetizadas por el método
sol-gel. Las dispersiones de nanoparticulas son termodindmicamente metaestables, debido a
su muy alta area superficial, lo que representa una contribucion positiva a la entalpia libre
del sistema. Si las energias de activacion no son lo suficientemente altas, se produce una
evolucion de la dispersion de nanoparticulas causando un aumento en el tamafio de las
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nanoparticulas por un proceso de maduracion de Ostwald (Ostwald ripening). Por lo tanto,
las nanoparticulas altamente dispersas estan estabilizadas solo cinéticamente y no pueden
producirse en condiciones que superen un cierto umbral, por lo que se prefieren los
métodos de la llamada «quimica suave». Un método que se utiliza comunmente para
estabilizar las nanoparticulas es depositarlas en un soporte, generalmente un o6xido
metalico, para impedir su sinterizacion, re-cristalizacion y agregacion. Este tipo de
materiales nanoestructurados soportados son de gran utilidad en areas como la catalisis,
aplicaciones Opticas, médicas, entre otras. Los métodos clasicos de deposito de

nanoparticulas en 6xidos metéalicos son:

Lum 1M "'Iio\il ¥ I - U
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Fig. A.2. Microscopia Electronica de barrido (MEB) de pequeias esferas de 6xido de silicio
sintetizadas por el método sol-gel.

1) La impregnacion, que consiste en el llenado de los poros del soporte con una
solucion del precursor metalico (normalmente una sal) en el que el volumen puede ser el
necesario para llenar el volumen de poros o bien un exceso de volumen que luego de un
periodo de maduracion es removido por evaporacion, de tal forma que el precursor metalico
y su contra-idn permanecen sobre la superficie del soporte. Este es un método sencillo y
barato, por tanto, es el método clasico de preparacion de catalizadores a nivel industrial; sin
embargo, con la desventaja de que se tiene muy poco control de la manera en que
interacciona el precursor metalico con el soporte, ademas de que no se logra una
eliminacion eficiente del contra-ion del precursor metdlico. Una vez que se logra la
interaccion de los precursores metalicos con el soporte, el material obtenido se somete a
tratamientos térmicos en mezclas de gases reductoras u oxidantes, para obtener las
nanoparticulas depositadas en el soporte [78].

2) Adsorcion idnica, en este método se puede utilizar tanto la adsorcion de aniones
como de cationes. Los cationes pueden ser adsorbidos a través de interaccion electrostatica
con los grupos superficiales del soporte cargados negativamente (O'), esto se logra cuando
el pH de la solucion en la que esta suspendido el soporte es superior al punto isoléctrico del
soporte (PIE). Las especies anidnicas pueden ser adsorbidas en los grupos superficiales del
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soporte cargados positivamente (OH2+), cuando el pH de la solucién es inferior al PIE. Las
superficies de 6xidos o hidroxidos pueden ser protonadas o deprotonadas dependiendo del
pH de la solucion. El valor en el cual la carga eléctrica total de la superficie es cero es el
punto de carga cero, que tiene el mismo valor en pH que el PIE.

3) Deposito-Precipitacion (DP), que consiste en el deposito de un 6xido hidratado o de
un hidroxido sobre la superficie de un soporte, como resultado de un aumento gradual y
homogéneo del pH de la solucion en la que el soporte es suspendido. Los agentes
basificantes tipicos son los hidréxidos, como el NaOH, o el KOH, los carbonatos o las
bases de retardo como la urea. El precipitado puede ser nucleado por la superficie del
soporte, y cuando se lleva a cabo correctamente toda la fase activa es ligada al soporte sin
que permanezca flotando en la solucion. Este método asi como las adsorciones idnicas
presentan la ventaja sobre la impregnacion de que la mayor parte de los contraiones del
precursor metalico pueden eliminarse de manera eficiente por medio de lavados repetidos
de las muestras luego del deposito del precursor metalico. Como en los métodos anteriores,
la obtencion de las nanoparticulas depositadas se logra luego de un tratamiento térmico del
precursor metalico en interaccion con el soporte, en atmodsferas de gases reductoras u
oxidantes, dependiendo de las propiedades quimicas de la especie depositada y el estado de
oxidacion deseado del material depositado. El tamafio y la morfologia de particulas
soportadas es altamente dependiente de los parametros utilizados durante la sintesis
(temperatura de deposito, tiempo de contacto, pH, tipo de gas y temperatura utilizada
durante el tratamiento térmico), del soporte utilizado (caracteristicas electronicas,
morfologicas, defectos superficiales, etc.), y del precursor metalico. Las Figs.A.4 y A.5
muestran ejemplos de catalizadores compuestos por nanoparticulas de oro soportadas en
oxido de titanio preparadas por el método de deposito precipitacion, utilizando urea como
base de retardo. En la Fig.A.4 se muestran el catalizador en polvo, una imagen de
microscopia electronica del mismo, la distribucion de tamaios de particula obtenidos y una
imagen MET de alta resolucion de una nanoparticula de oro. En la Fig.A.5 se muestran
imagenes de microscopia electronica de transmision de nanoparticulas de oro soportadas en
cristales de oxido de titanio.

4) Deposito de coloides. En principio el tamafio promedio y la distribucion del tamafo
de particula pueden ser controlados seleccionando adecuadamente las condiciones de
sintesis. La ventaja de usar una ruta coloidal para preparar materiales metalicos soportados
radica en el hecho de que las condiciones de preparacion pueden ser manipuladas para
obtener particulas con una distribucion de tamaios estrecha en torno al tamafio deseado,
inclusive por este método puede ser controlada la forma de las particulas. Existen
reportados en la literatura una buena cantidad de métodos para la sintesis de coloides
metalicos, en los que se han utilizado una gran cantidad de reductores como el citrato de
sodio, tiocianato de sodio, poli(etilen-imina), cloruro de tetrakis[hidroximetil]fosfonio y
borohidruro de sodio [79, 80 , 81]. Como se menciono arriba también pueden utilizarse
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estabilizantes. Las nanoparticulas metalicas pueden ser inmovilizadas en el soporte
sumergiéndolo en la suspension coloidal, seguido por un proceso de lavado y secado. En
una preparacion exitosa las particulas una vez soportadas no deberian ser
significativamente mas grandes que las obtenidas en el sol; para lograr lo anterior se
requiere mantener un delicado balance entre varios pardmetros tales como la naturaleza y
concentracion del estabilizante, la relacion metal/estabilizante y, por supuesto, la naturaleza
del soporte. En principio, el depdsito de particulas coloidales no es un problema [82] a
menos que sea necesario remover el estabilizante por tratamiento térmico.

5) Depdsito fotoquimico. Se basa en que ciertos cationes metdlicos con potenciales
redox apropiados pueden ser depositados en el soporte y reducidos por fotoelectrones
creados por la iluminacion de semiconductores, tales como 6xidos de zinc, tungsteno y
titanio. El mecanismo de fotorreduccion ha sido ampliamente estudiado [83]. En este
método se pueden utilizar también estabilizantes organicos, para evitar el crecimiento
desmedido de las particulas tales como PVA y PVP [84].

Los soportes que no tienen un bandgap adecuado (Fe,Os y SnO;) normalmente no son
adecuados para ser utilizados como soportes en este método [85]. La desventaja de este
método es que su eficacia es muy sensible a las caracteristicas tanto del bulto como de la
superficie del soporte. La mayor ventaja es que no es necesario tratar térmicamente las
muestras ya que luego de la preparacion, el metal se encuentra reducido por la irradiacion
con UV.

Recientemente, un nuevo proceso de sintesis de nanoparticulas de maghemita uniformes ha
sido propuesto por Itoh y Sugimoto[86]. El cual esta basado en el renombrado método sol-
gel, el cual fue inventado y desarrollado por Sugimoto y que a su vez permite la
preparacionen general de particulas monodispersas con varios tamafios y morfologias en
largas cantidades.Con la ayuda de esta técnica, ellos inicialmente sintetizaron mono-
cristales elipsoidales de hematita de particulas de akaganeita incluyendouna cierta

. . - . .
cantidadde iones Q1™ en sus interiores.

La conversion de hematita tomo lugar en la presencia de 0,5 mol/dm’ de NaNO; y 0,06
mol/dm® de HCl,dichas suspensiones fueron vertidas para un envejecimiento en un
autoclave a una temperatura de 140°C por 24 horas. El aspecto del radio y el tamaiio
promedio de las particulas de hematita fue demostrado de ser fuertemente gobernado por

una variacion de la concentracion de los iones PD—E_, los cuales han sido incorporados
dentro de una estructura interna de particulas de akagenite. Una aproximacion andloga fue
también aplicada para la produccion de particulas uniformemente esféricas y elipsoidales
de hematita policristalina, esta vez en la presencia de acido nitrilotriacetico y iones

803" como un controlador de la forma de la particula, respectivamente.Aquellas particulas
de hematita bien definidas fueron luego reducidas en magnetita en un flujo de hidrogeno de
1 cm’/s a 330°C por 6 horas.La magnetita en polvo resultante fue subsecuentemente
expuesta a un flujo de aire de lem’/s at 240°C por 2 horas, proceso que eventualmente
termino en la formacion de particulas de maghemita. El analisis detallado de los productos
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finales que las particulas de maghemita, preparadas de esta manera, exhiben la misma
forma y tamafo que las particulas originales de hematita (Ver Fig.A.3), por tanto este
método es util para la produccién en masa de nanoparticulas segun la aplicacion deseada.

- 0.2 ym

Fig. A.3. Fila superior: Microgramas MEB de monodominios elipsoidales de hematita (A1)
y sus derivados, magnetita (A2) y maghemita (A3); Fila inferior: Microgramas MEB de
hematitas elipsoidales policristalinas (B1) y sus derivados, magnetita (B2) y maghemita
(B3). Reimpreso de [86]. H. Itoh y T. Sugimoto, J. Colloid Interf. Sci. 265, 283 (2003). ©
2003, Elsevier Science B.V. Longitud de la barra, 2 pm.

MICROEMULSION

Se define una microemulsion como un sistema conformado por una fase acuosa, una fase
orgdnica y un tensoactivo, siendo dicho sistema una solucién Opticamente isotropica y
estable. En escala macroscopica la microemulsion parece ser homogénea, pero
molecularmente es heterogénea. La estructura interna de una microemulsion a una
temperatura dada, esta determinada por la proporcion de sus constituyentes; la estructura
consiste de gotitas esféricas, 6 una fase bicontinua. De acuerdo a la Fig.A.4 si la
concentracion de agua es alta, la estructura interna de la microemulsion consiste de
pequetias gotas de la fase organica (micelas) en una fase continua de agua. Con un
incremento en la concentracion de la fraccion organica, se obtiene una fase bicontinua sin
una forma definida. Con una alta concentracion de la fase orgénica, se forma una estructura
con pequeias gotas de agua (micelas inversas), también conocida como microemulsion
inversa [87].

El tensoactivo utilizado juega un papel importante en la preparacion de microemulsiones,
ya que es una especie quimica con una naturaleza o estructura polar-no polar, que tiende a
localizarse entre las fases orgdnica y acuosa, formando una capa monomolecular adsorbida
en la interfase (Fig.A.5). Como se observa, la molécula estda compuesta de dos partes
fundamentales, una es la parte que contiene al grupo polar, el cual es afin a la fase acuosa, y
la otra parte contiene al grupo no-polar, el cual es afin a la fase orgénica de la
microemulsion. Debido a la area interfacial grande, el tensoactivo dispone de un medio
adecuado para satisfacer su afinidad dual, y por lo tanto puede producir un sistema con
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energia libre inferior a aquella de las fases separadas. La ubicacion del tensoactivo en la
interfase, impide el paso de moléculas que van de la superficie al interior del liquido en
busca de un estado de menor energia, disminuyendo el fendémeno de tension superficial.

Dos fases

Micelas inversas

e
50
Micelas \

100 % fase acuosa 100 % fase organica

Fase bicontinua

Fig.A.4. Estructura microscopica de una microemulsiéon a una concentracion dada de
tensoactivo, como funcién de la temperatura y concentracion de agua [87].

H—& _J

Cadena no-polar generalmente compuesta de C e H
(Parte hidrofébica)

Grupo polar
(parte hidrofilica)
Fig.A.5. Representacion esquematica de un tensoactivo [88].

Otro aspecto importante de los tensoactivos, es que la concentracion de éstos a la cual se
forman micelas se le llama concentracion micelar critica (CMC), al alcanzar dicha
concentracion ocurren cambios importantes en la formacion de una microemulsion, siendo
[88, 89].

- El cambio brusco de la tension superficial: esto esta en funcion del tipo de tensoactivo
utilizado, y de la interaccidon con la fase organica del sistema principalmente.

- El cambio en la conductividad: ésta dependera del tipo de tensoactivo utilizado, el cual
puede ser idnico o anfotero. Para el caso de tensoactivos ionicos, al incrementar la
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concentracion de éstos, la conductividad tiende a estabilizarse en un determinado valor,
indicando que se ha alcanzado la CMC. Por otro lado los tensoactivos anfoteros, tienden a
incrementar o disminuir la conductividad del sistema, siendo un tanto mas complejo
determinar su CMC.

- El cambio en la viscosidad del sistema: dependera principalmente del tipo de cadena no-
polar que posea el tensoactivo utilizado, tomando en cuenta que conforme la longitud de la
cadena no-polar sea mayor, la viscosidad del sistema se incrementara.

- El cambio en el pH del sistema: estara en funcion de las propiedades de los componentes
de la microemulsion, sin embargo, hay un efecto importante de los grupos que conforman
el tensoactivo utilizado.

- Por tanto el tipo de microestructura formada se controla con la naturaleza del tensoactivo,
su concentracion, la temperatura y la estructura molecular de la fase organica[90].

En el caso de las microemulsiones inversas, la cantidad de gotas dependera del agua
adicionada y el tamaiio de las gotas dependera de la fase orgéanica y del tensoactivo
utilizado[91].

Tensoactivo
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Fig.A.6. Diagrama de fases de una microemulsion [87].
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En la Fig.A.6. se muestra el diagrama de fases de las microemulsiones, debe tomarse en
cuenta, que el tamafio de las gotas de la microemulsion estd influenciada principalmente
por la relacion agua/tensoactivo, un incremento de esta proporciéon a concentracion
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constante de tensoactivo, podria incrementar el didmetro promedio de las gotas, por otro
lado, cuando la cantidad de agua y orgédnico se mantienen constantes, un incremento en la
cantidad de tensoactivo podria incrementar el nimero de gotas.

Experimentalmente, al adicionar la fase acuosa a la fase organica (organico + tensoactivo),
se observa inicialmente una solucion turbia, al continuar la adicion de la fase acuosa
desaparece la turbidez, formandose de manera espontanea la microemulsion, la cual es
totalmente transparente a simple vista[88].

Una de las mas importantes propiedades de los sistemas micelares es su disponibilidad para
solubilizar una gran variedad de especies; por otro lado se pueden llevar a cabo reacciones
tanto organicas como inorganicas, con el objetivo de obtener diversos productos que van
desde la sintesis de farmacos hasta la obtencion de particulas metalicas[87,92].

Finalmente se fusionara el conocimiento de las microemulsiones con la sintesis de los
catalizadores en solucion. Fue Gault en colaboracion con Friberg quienes tuvieron la idea
de utilizar las microemulsiones para la preparacion de catalizadores[93]. Por su parte
Boutonnet et al.[86, 94], mencionan que el método de microemulsion hace posible preparar
pequetias particulas de metal con una distribucion y composicion mas uniforme.

De acuerdo a lo anterior, la microemulsion puede ser concebida como pequefios
compartimentos hechos de los enlaces hidrofilicos del tensoactivo y agua; en el interior
hidrofilico de las gotas formadas pueden disolverse materiales, tales como metales de
transicion y sales que sirven como precursores de la particula de metal requerida [95].

Finalmente, peliculas delgadas han sido también hallados por ser beneficiosas en las
nanotecnologia moderna. Ellas son, por ejemplo, sintetizadas con la ayuda de técnicas de
sputtering [96, 97] cuando las capas de maghemita son formadas en la presencia de
presiones parciales controladas de argon y oxigeno.
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Abstract In the present work, we have synthesized and characterized magnetic
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measurements at room temperature show their superparamagnetic behavior. Furher-
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of 1053 K. The magnetization measurements also show almost zero coercivity at RT.
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