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Resumen

Hemos realizado una sintesis de un nuevo tipo de material analogo a los ferrofluidos
(FFs) donde hemos sustituido el tipico solvente organico por un medio liquido ya
magnético. Con este fin se han usado nanoparticulas (NPs) de magnetita, Fe3Oy, y
un liquido i6nico magnético (MIL), Emim — FeCl,. Se han seguido dos procedimien-
tos de mezclado para obtener las muestras del material deseado, que denominaremos
a partir de ahora FerroMIL: rotavapor y ultrasonicador.

Una vez realizada la sintesis, se han estudiado las propiedades magnéticas y se
han comparado con las propiedades de los materiales iniciales, estableciendo que el
mejor método para el sintetizado ha resultado el ultrasonicador, donde las NPs no
se han disuelto en el liquido y se manifiesta mucho mas su efecto en las medidas.
Palabras clave: Ferrofluido, liquido i6nico magnético, nanoparticulas, ferromag-

netismo, antiferromagnetismo, magnetometria.

Abstract

A synthesis of a new kind of material equivalent to a ferrofluid (FFs) has been
produced, where the common organic solvent has been replaced by a magnetic liquid
mean.For this purpose, nanoparticles (NPs) of magnetite, Fe3O4, and a magnetic
ionic liquid (MIL), Emim — FeCly, have been used.Two blending procedures have
been carried out, in order to obtain the wanted material, which from now on, will
be called FerroMIL: rotary vaporator and ultrasonicator.

Once the synthesis has been produced, the magnetic properties has been studied,
and have been compared with the starting materials ones. As from these results,
the ultrasonicator has been proved as the best way of synthesized, where the NPs

have not been dissolved in the liquid and its effects have been shown much more in
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the measures.
Keywords: Ferrofluid, magnetic ionic liquid, nanoparticles, ferromagnetism, anti-

ferromagnetism, magnetometry.
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Capitulo 1

Introduccion

El desarrollo historico de toda civilizacion ha estado siempre relacionado con la ca-
pacidad de ésta para producir y conformar los materiales necesarios para satisfacer
sus necesidades. Si se echa un rapido vistazo a la historia se encuentran clasifi-
caciones de periodos historicos en relacion al dominio de algin material: Edad de
piedra, Edad del bronce o Edad del hierro (éstas se presentan en orden cronologico
consecuente con la progresion en la dificultad del tratamiento de estos materiales).
Las Eras mas recientes se engloban en lo que se ha conocido como "la era de los
polimeros" relacionado con el gran avance fisico-quimico de los plasticos en las so-
ciedades modernas. Sin embargo, ésto no se ha detenido aqui y la ciencia de materi-
ales sigue avanzando en el desarrollo de materiales més complejos y ttiles. En este
trabajo estudiaremos las propiedades magnéticas de dos materiales (nanoparticulas
NPs y liquidos i6énicos magnéticos MILs) y su combinacién como paso previo para
un objetivo final que seria el de conseguir un nuevo material que pudiera presentar

mejores propiedades fisicas.

1.1 Liquidos i6énicos magnéticos (MILs).

Los sistemas hibridos orgénicos-inorganicos representan una de las tematicas més
creativas y emergentes dentro de la ciencia de materiales. La razon de esta tendencia
viene dada por las propiedades fisico-quimicas avanzadas de estos materiales que
permiten el desarrollo de numerosas aplicaciones industriales. Los liquidos iénicos

(ILs) son un tipo de estos materiales definido como unién de sales fundidas con punto
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de fusién inferior a 100°C [1, 2].Los liquidos i6nicos estan compuestos por cationes
organicos (imidazolio, pirrolidinio, piridinio...) y aniones (C1™,Br~ ,FeCl; ) enlazados
por fuerzas de Van der Waals. Estos materiales han sido el centro de estudio de las
ultimas décadas por sus interesantes propiedades fisico-quimicas: presiéon de vapor
despreciable, gran rango de temperaturas de estado liquido, estabilidad térmica,
estabilidad quimica, buena conductividad eléctrica...

Partiendo del campo de los ILs encontramos los liquidos i6nicos magnéticos
(MILs) que tienen la capacidad de modificar sus propiedades fisico-quimicas con
campos magnéticos externos y pueden ser usados como ferrofluidos libres de nanopar-
ticulas [3]. Ademéas pueden combinar las propiedades de los ILs anteriormente de-
scritas con propiedades intrinsecas de los iones magnéticos (termo-cromico, magneto-
cromico, luminiscente...) [4, 5, 6, 7.

En el ano 2004 se observo por primera vez que un IL basado en un anién de
hierro, [FeCly|™ y cation imidazolio, 1-butil-3-metilimidazolio [Bmim|* presentaba
una respuesta magnética ante un iman de neodimio de 0.55 T a temperatura ambi-
ente [8]. Este fue el origen de los MILs descritos anteriormente. Los primeros MILs
desarrollados estaban basados principalmente en cationes de hierro III d® de alto
espin ([FeCly)™ ) combinado con diferentes cationes organicos. En la actualidad se
estd comenzando a combinar metales de transicion (a parte del hierro), tierras raras
o cationes quirales como los aminoacidos.

Los MILs, gracias a su notable respuesta a campos magnéticos externos, pueden
ser utilizados para el transporte y separacion de materiales, como absorbente de
emisiones de benceno, para procesos de catalisis [9], como extractantes de sulfuros,

etc.

1.2 Nanoparticulas (NPs).

Otro tipo de materiales que utilizaremos en este trabajo son las nanoparticulas
(NPs). Estas son particulas con una dimensién menor de 100 nm. En la actualidad
representan un area de intensa investigacion por sus potenciales capacidades en
campos como la medicina, 6ptica o electronica [10]. A continuacién, describiremos

algunas de sus numerosas aplicaciones.
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Dentro de las NPs, las magnéticas ofrecen numerosas posibilidades en el campo
de la medicina. En primer lugar, se tiene un rango de tamano menor o similar al de
una célula (10-100 gm), un virus (20-450 nm), una proteina (5-50 nm) o un gen (2nm
y 10-100 nm de largo). Es decir, pueden acercarse a muchas entidades biologicas
de interés proporcionando con éstas un medio controlable para etiquetar y separar.
Este "etiquetado" es posible gracias a la modificacion quimica de la superficie de las
nanoparticulas magnéticas, por lo general con un recubrimiento de moléculas bio-
compatibles como el dextrano, alcohol de polivinilo, todos los cuales se han utilizado
en nanoparticulas de ¢xido de hierro [11, 12, 13]. Ademas de proporcionar el en-
lace entre particula y punto-diana sobre una célula, el revestimiento tiene la ventaja
de aumentar la estabilidad del fluido magnético. Por ejemplo, las NPs magnéticas
recubiertas se han unido con éxito a los globulos rojos [11, 12, 13, 14|, células de
cancer de pulmon [15], bacterias [16]... Para entidades mayores se pueden usar NPs
o particulas mas grandes como "microesferas" de tamano micrométrico de particulas
magnéticas. El material marcado magnéticamente se separa de su solucién nativa
haciendo pasar ésta por un gradiente de campo magnético. Hay que tener en cuenta
que la fuerza magnética originada tiene que ser mayor que la fuerza hidrodinamica

que la particula sufre en la solucion.

La separaciéon magnética se ha aplicado con éxito a numerosos campos de la
investigacion biomédica. Ha demostrado ser una técnica altamente sensible para la
seleccion de células tumorales raras de la sangre, y es especialmente adecuada para
la separacion de un bajo nimero de células diana [17]. Esto ha llevado, por ejemplo,
a la deteccion mejorada de parasitos de la malaria en las muestras de sangre ya
sea utilizando las propiedades magnéticas del parasito [18] o con un etiquetado de
globulos rojos con fluido magnético [19]. Ademaés, se han desarrollado una tecnologia
de pre-procesamiento de las reacciones en cadena de la polimerasa, a través del cual
el ADN de una muestra se amplifica e identifica [20]. También se han desarrollado
métodos de conteo de células. Un método estima la ubicacién y el ntimero de células

etiquetadas mediante la medicion del momento magnético de las etiquetas [21].

La posibilidad de tratar el cancer por hipertermia inducida ha llevado al desar-
rollo de dispositivos diseniados para calentar las células malignas a la vez que se

ahorra tejido sano [22]. Las investigaciones experimentales de la aplicacion de ma-
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teriales magnéticos para la hipertermia datan de 1957 cuando Gilchrist y su equipo
[23] calentaron varias muestras de tejido con particulas de tamano de 20-100 nm de
v — FeyO3 expuestas a un campo magnético de 1.2 MHz. Desde entonces ha habido
numerosas publicaciones que describen una variedad de esquemas utilizando difer-
entes tipos de materiales magnéticos, diferentes intensidades de campo y frecuencias
y diferentes métodos de encapsulacion y entrega de las particulas [24]. En términos
generales, el procedimiento implica la dispersion de particulas magnéticas en todo
el tejido diana y, a continuacion, la aplicaciéon de un campo magnético alterno de
suficiente resistencia y frecuencia para hacer que las particulas se calienten. Este
calor conduce al tejido enfermo inmediatamente circundante, por lo que, si la tem-
peratura puede mantenerse por encima del umbral terapéutico de 42 °C durante 30
min o més, el cancer se destruye. Considerando que la mayoria de los dispositivos
de hipertermia estén restringidos debido al calentamiento de tejido sano, la hipert-
ermia de particulas magnéticas es atractiva porque ofrece una manera de asegurar

que solo el tejido objetivo se calienta.

En muchas de estas aplicaciones las NPs estéan dispersas en un medio liquido

formando ferrofluidos que comentaremos en el apartado siguiente.

1.3 Ferrofluidos (FFs).

El ultimo material que describiremos son los ferrofluidos (FFs). Un FF consiste en
una suspension coloidal de particulas magnéticas de un solo dominio con dimen-
siones de aproximadamente 10 nm dispersadas en vehiculo liquido, generalmente,
un solvente organico [25]. Desde su primera sintesis estos materiales no han parado

de crecer en posibilidades.

La primera sintesis de ferrofluido data del trabajo de Papell en 1965 [26]. A
partir de entonces se produjo un gran crecimiento en la produccion cientifica de este

campo. Esto se hace notar en la Figura 1.1.
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Figura 1.1: Produccion acumulada de articulos y patentes en ferrofluidos [28|.

Para evitar la aglomeracion de particulas magnéticas éstas deben revestirse con
una envoltura de un material apropiado. De acuerdo con el revestimiento podemos
clasificarlos en dos grupos: Superficial (SFF) e ionico (IFF). Esta clasificacion se re-
fiere a los dos métodos principales de sintesis: Reduccion tamano [26] y precipitacion
quimica [27].

La mayoria de las aplicaciones tecnologicas de los FF’s se basan en las siguientes

propiedades:
1. Se traslada donde el campo magnético es mas fuerte.
2. Absorbe la energia electromagnética en las frecuencias convenientes y se calienta.

3. Sus propiedades fisicas pueden cambiar con la presencia de un campo mag-

nético.

Existen numerosas aplicaciones de los FFs y a continuacion se presentaran algu-
nas de éstas. En primer lugar, como aplicacién tecnologica encontramos el sellado
dindmico. En numerosos equipos hay dos o més entornos que tienen que encontrarse
herméticamente aislados unos de otros, pero un eje tiene que transportar la energia
de uno a otro. Por ejemplo, un motor tiene que estar en un lugar abierto, donde
puede ser enfriado por el aire mientras que un eje tiene que partir de él a un lugar

absolutamente limpio. Este es el caso de los discos duro de los ordenadores que
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tienen que funcionar en una caja cerrada herméticamente porque cualquier mota
de polvo puede estropear el proceso de lectura-escritura. Por lo tanto, es necesario
sellar herméticamente el orificio a través del cual pasa el eje. Esto se consigue real-
izando el agujero en un iman y el eje compuesto de un material magnético blando.
La ranura del eje se llena de FF que se mantiene en su lugar por la acciéon del campo
magnético obstruyendo el paso de cualquier impureza y a la vez permitiendo el giro
del eje.

El otro gran campo de aplicacion de los FFs es la biomedicina. Las aplicaciones
en este campo estan intimamente relacionadas con las expuestas en el apartado de
las NPs. Por esta razéon se podrian citar las mismas aplicaciones en uno u otro
apartado. Por ello hemos seleccionado una por apartado. FEn este apartado se
comenta la seleccion magnética de farmacos. La idea es aplicar la primera de las
propiedades de la lista anterior. El farmaco se ve envuelto por el FF y se inyecta en
un tumor donde se mantiene un cierto tiempo gracias a la aplicaciéon de un campo
magnético. La cantidad de farmaco necesario es mucho menor que si estuviera
disperso por todo el cuerpo. Tras acabar la sesiéon el campo magnético se apaga y
la dosis se dispersa por todo el cuerpo sin efectos secundarios porque es una dosis

muy pequena [29].

1.3.1 Objetivo.

La idea original del trabajo es tomar un MIL al que anadiremos NPs magnéticas
generando asi un nuevo material similar a un FF, pero sustituyendo el tipico sol-
vente organico de éste por un solvente magnético. Es decir, en este tipo de FF las
interacciones entre las NPs podrian verse notablemente afectadas por el solvente
magnético (el MIL). En primer lugar debe realizarse la sintesis del material por los
dos medios diferentes. A continuacion, se analizan las propiedades magneticas de
estos materiales que denominaremos a partir de ahora FerroMIL (FerroMIL-rota o

FerroMIL-ultra dependiendo del procedimiento seguido en la sintesis).



Capitulo 2

Técnicas experimentales.

En este apartado se describirédn las técnicas experimentales realizadas tanto en la

sintesis del material como en la parte de medida y analisis.

2.1 Preparaciéon de la muestra.

Tenemos que senalar que Las NPs y el MIL de partida no han sido sintetizados
en este estudio. Concretamente, nuestro trabajo ha consistido en estudiar el mejor
método de mezclado para obtener una mezcla homogénea. A parte del mezclado
el otro objetivo es conseguir eliminar completamente el solvente organico en el que
estan dispersas las NPs.

Con este objetivo se han utilizado dos instrumentos diferentes: el rotavapor y el

ultrasonicador.

2.1.1 Rotavapor.

El rotavapor es un aparato que, mediante una destilaciéon a vacio, permite la rapida
evaporacion de disolvente de una disolucion. (En nuestro caso queremos eliminar el
disolvente de las NPs). En resumen, el funcionamiento del rotavapor es el siguiente:
Se coloca la disolucién en el matraz de destilacion y se comprueba que el matraz
colector este vacio. Se acopla el matraz disolvente al tubo evaporador y se enciende
el motor que permite la rotaciéon del matraz a la vez que se encuentra sumergido en
el agua calentada por el calefactor. Es importante conocer los puntos de ebullicion

del disolvente que se quiere evaporar y de lo que se quiere conservar. Se puede ver

7
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el esquema de este dispositivo en la Figura 2.1.
Con este método se puede obtener un volumen de muestra de hasta varios litros
(teniendo en cuenta tamanos normales de los matraces de recoleccion de uno o pocos

litros).

Liztves dis :
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Figura 2.1: Esquema basico de un rotavapor.

2.1.2 Ultrasonicador.

El ultrasonicador es un dispositivo que convierte energia eléctrica en energia mecéanica.
Se generan ondas por la oscilacion de los transductores piezoeléctricos con una fre-
cuencia aproximada de 20kHz. El uso que le damos en nuestro caso es el de evaporar
el disolvente de las NPs por accion de las ondas sonoras que transmiten la energia
necesaria para evaporar el disolvente.

Con este método se puede obtener un volumen de muestra menor debido a las
dimensiones menores del recipiente (en torno a 1 L) donde se coloca la muestra que

queremaos mezclar.

2.1.3 Portamuestras.

Una vez se ha realizado la sintesis del material debemos obtener una pequena mues-
tra que usaremos para realizar las diferentes medidas magnéticas. Al tener una

muestra liquida se debe usar unos portamuestras especiales para liquidos. Estos
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portamuestras eliminan los posibles problemas al crearse vacio en un portamuestras

comun. Se puede ver la estructura del portamuestra en la Figura 2.2.

Figura 2.2: Portamuestras para liquidos suministrado por la Universidad de Uppsala

en el marco del proyecto europeo Nanomag.

Las dimensiones externas del portamuestra son 8.6 mm de largo y 5 mm de

didmetro.

2.2 Técnicas de medida y anAlisis.

2.2.1 Magnetometria

La técnica de medida y anélisis realizada es la magnetometria. Nos proponemos
caracterizar magnéticamente el compuesto y compararlo con las dos sustancias de
partida: MILs y NPs. Las medidas de la susceptibilidad magnética e imanaciéon
permitiran la caracterizacion de la muestra. La magnetometria se llevara acabo
con un SQUID (Superconducting Quantum Interference Device). La magnetometria
SQUID es hoy en dia la técnica de medida de imanacién DC maés sensible (1077 emu).
Estas medidas han sido tomada con el magnetémetro Quantum Design MPMS
perteneciente a la UC y situado en los laboratorios del CITIMAC que se muestra

en la Figura 2.3.
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Figura 2.3: Magnetéometro Quantum Design MPMS X1 5T en los laboratorios del
CITIMAC en la Facultad de Ciencias de la UC.

Un SQUID se compone de dos anillos superconductores con una o mas uniones
aislantes Josephson. Al aplicar un campo magnético los electrones son capaces de
atravesar las uniones por efecto ttnel y asi producir corriente eléctrica. La corriente
generada es dependiente del flujo magnético a través de la union. Al ser este efecto
de naturaleza cuantica las variaciones del flujo magnético involucradas son muy

débiles, proporcionando gran sensibilidad al aparato.

La muestra se monta un tubo fino (5 mm de diametro) de pléstico al cual se
le produce unos pocos orificios para la liberacion del aire atrapado al realizar las

purgas con He gas una vez se ha introducido en el equipo. El tubo se muestra en la

Figura 2.4.



2.2. TECNICAS DE MEDIDA Y ANALISIS. 11

Figura 2.4: Tubo donde se situa el portamuestras para medir en el SQUID.

El conjunto de medida se encuentra en el interior de un Dewar rodeado de He
liquido, lo que permite la medida a temperaturas comprendidas entre 2K y tem-
peratura ambiente. Normalmente, la toma de medidas de imanacién se produce a
través de dos procesos.

El primero es llamado ciclo "zero field cooling (ZFC)" que consiste en enfriar la
muestra en ausencia de campo magnético aplicado hasta la temperatura del helio
liquido (4.2 K) para a continuacion aplicar un campo magnético y realizar la medida
de la imanacion DC durante el calentamiento progresivo de la muestra [2].

El segundo, Field Cooling (FC) es analogo al primero salvo por el hecho de que el
enfriamiento de la muestra se realiza con un campo magnético aplicado de la misma
magnitud que el utilizado durante el calentamiento. El resultado de esta medida
nos da cuenta del tipo de comportamiento magnético que presenta la muestra (ferro-
,antiferro- ferri...). Otra técnica comun es la realizacion de un ciclo de histéresis, es
decir, medir la imanacioén en funciéon del campo magnético aplicado a una temper-
atura constante. Esta nos permite conocer el punto de saturacion del material, asi
como el cardcter més o menos ferromagnético de la muestra, pues si tenemos un
compuesto ferromagnético aparecerd una irreversibilidad en la curva de imanaciéon
(campo coercitivo en la curva). Algunas de las medidas anteriores se realizan tanto
con campos magnéticos estaticos (DC) como alternos (AC).

Finalmente con los datos de la zona paramagnética se puede calcular la suscep-
tibilidad magnética x y, en particular, su inversa % Con esto, en caso de que la
inversa de la susceptibilidad 1/x,, sea lineal podremos ajustar la curva a una ley
de Curie-Weiss. De este ajuste se puede obtener diferentes magnitudes interesantes
como el momento paramagnético efectivo p.rr y la temperatura de Weiss 6, que nos

da idea del caracter ferromagnético o antiferromagnético de la muestra.
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Capitulo 3

Resultados.

Este apartado se dividira en dos partes. Una primera que tratara sobre los materiales
usados en el estudio y la sintesis de las muestras FerroMIL-rota y FerroMIL-ultra. La
segunda parte consistira en la presentacion de los principales resultados obtenidos.
La estrategia a seguir ha consistido en la realizacion de medidas y analisis de las

propiedades magnéticas de las NPs, MIL y FerroMIL.

3.1 Preparacion de la muestra.

En primer lugar, se debe presentar los materiales seleccionados para el estudio. En
la introduccion se comentoé los aspectos generales de cada tipo de compuesto y en

este apartado se tratara el compuesto concreto.

3.1.1 Nanoparticulas de Magnetita Fe3;Oy.

Las NPs usadas son moléculas de magnetita Fe3O4 procedentes del proyecto europeo
Nanometrology Standardization Methods for Magnetic Nanoparticles (Nanomag) tal
como se comentd en la introducciéon. Estas NPs estan en estado liquido, es decir,
vienen dispersas en un solvente, en este caso organico con una concentracion 9 mg

Fe/mL. En la Figura 3.1 se muestra una ampliaciéon a 100 nm de las NPs.

13
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Figura 3.1: NPs de Fe30,4 a una ampliaciéon de 100 nm.

En la Figura 3.2 se presenta el tamano medio de la NP.
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Figura 3.2: Histograma del tamano medio de la NP de Fe3Oy,.

Extrayendo la informacién a cerca del tamano medio de la NP con su desviacion

estdndar y anadiendo otros parametros dados por el fabricante se ha confeccionado

la Tabla 3.1.
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Tamano Particula 12.1 nm

Desviacion Estandar | 0.8 nm

Revestimiento Acido oleico

Solvente Hexano/Ciclohexano

Productor Instituto de Ciencia de Materiales de Madrid.
[Fe] 9 mg Fe/mL

Peso molar 231.54 g/mol

Tabla 3.1: Caracteristicas fisicas relevantes de la NP Fe3Qy,.

Para el trabajo se prepard, en primer lugar, una muestra de NPs. Se tomaron
0.0185 ml de NPs que usando la concentracion de Fe nos resultan 0.1665 mg de Fe.
Para pasar a moles debemos tener en cuenta que tenemos NPs de FesO4 y no de
Fe como obtuvimos con la concentracion de la Tabla 3.1. Para corregir esto basta
con usar una masa molar de una particula de 3 atomos de hierro obteniendose una

cantidad final en moles de NPs de 9.938 - 10~7 mol de Fe50y,.

3.1.2 Liquido iénico magnético Emim — FeCl,.

El MIL escogido es el 1-Etil-3-metilimidazolio tetracloroferrato [33].

H;C—_ AW —— CH2CHs Cl

N

\_/ + Cl—Fe——Cl

Cl

En la Tabla 3.2 se resumen los parametros fisicos necesarios sobre el compuesto.

Densidad | 1.38 g/cm?
Peso molar | 308.81 g/mol

Productor | TCI Europe

Tabla 3.2: Caracteristicas fisicas relevantes del MIL Emim — FeCly.
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3.1.3 FerroMIL Emim — FeCl, + Fe;0O,.

Una vez se han caracterizado las NPs y el MIL en los apartados anteriores debemos
afrontar la sintetizacion del FerroMIL que no es més que una mezcla homogénea de
estas. La idea es tener un ferrofluido en el que se ha sustituido el tipico solvente

orgénico por un MIL con capacidad a priori de modificar las interacciones con las

NPs.

En primer lugar, se tomé una muestra de NPs de 40 puL (Se recuerda que esta
medida es del conjunto NPs + solvente). Aplicando la concentracion de Fe en las
NPs y siguiendo el procedimiento descrito en el apartado 3.1.1. se obtiene los moles

de NPs 2.149 - 107% moles de Fe50,.

A continuacion, se tomaron 200 mg del MIL que realizando las conversiones

necesarias corresponden con 6.489 - 10~*moles de Emim — FeCly.

Una vez se tienen las muestras de NPs y MIL se mezclaron siguiendo dos pro-
cedimientos distintos para comparar y decidir cuél es el mejor método para lograr
una buena mezcla homogénea. Ademas de producir una mezcla homogénea nue-
stros instrumentos de mezclados han de ser capaces de eliminar el solvente organico
presente en las NPs.

Una vez obtenido el compuesto final nos damos cuenta que es necesario "contar"
la cantidad de FesO4 que tenemos. Es decir, debemos calcular los moles de FezO4
por mol de MIL. Con estas cantidades usadas encontramos una relaciéon 1-301.98,
es decir tenemos una unidad de Fe3O, por 301.98 moléculas del MIL.

Teniendo en cuenta estos datos calculamos el peso molar para la mezcla de
309.59 g/mol. Como se puede comprobar observando la Tabla 3.2 el peso molar del

FerroMIL solo se ha incrementado un 0.3% respecto al MIL.

3.2 Datos experimentales y Analisis.

3.2.1 Emim — FeCl,.

Comenzamos presentando las medidas realizadas sobre el MIL Emim — FeCl,. Se

han realizado medidas en DC y AC y se presentan en dos apartados siguientes.
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3.2.1.1 Medidas DC.

Para las medidas de DC se ha tomado una muestra del MIL de 16 mg que introdu-
jimos en el portamuestras para liquidos citado anteriormente. En primer lugar, se
ha realizado una medida de Zero Field Cooling- Field Cooling a varios campos H

aplicados en un rango de temperaturas corto (2-15 K). Ver Figura 3.3

0.8 T T T I T
0.5 kOe
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Figura 3.3: ZFC-FC para distintos campos aplicados H a baja temperatura, 2-15 K,

en el Emim — FeCly.

A bajas temperaturas la susceptibilidad magnética x,, a campos bajos (<1 kO)
crece y tiene un maximo aproximadamente a 4 K. Esto es coherente con la exis-
tencia de un ordenamiento antiferromagnético con Temperatura de Neel en 4 K. Se
puede comprobar que este maximo se desplaza al cambiar el campo aplicado. Con
un campo de 30 kOe el maximo se encuentra en 3 K y para campos méas grandes el
maximo desaparece. Tanto la aparicién de un pico en x,, como el comportamiento
con la temperatura del mismo sugiere que el Emim — FeCl, se ordena antiferromag-
néticamente.

Por encima de la temperatura de orden el Emim — FeCly; muestra un compor-
tamiento paramagnético, teniendo un valor y,, - T = 4.03 emu K 'mol'Oe™! a
temperatura ambiente el cual concuerda bien con el valor esperado de x,, - T =
4.375 emu K 'mol™'Oe ™! para un i6n Fe*™ con spin S = g [34]. Esto se puede ver

en la Figura 3.4.
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Figura 3.4: X Ty 1/xm frente a T bajo un campo H = 1 kOe en el Emim — FeCly.

En el rango paramagnético la inversa de la y,, se comporta de forma lineal
(Figura 3.4) y puede realizar un ajuste a la Ley de Curie-Weiss (Figura 3.5) con
temperatura de Weiss 0, = —2.5 K'y constante de Curie C' = 4.0lemu K mol 'Oe ™.
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Figura 3.5: La inversa de la susceptibilidad frente a la temperatura para campo 1

kOe en el Emim —FeCl,. Con estos datos se realiza un ajuste a la ley de Curie-Weiss.

Este valor corresponde con un momento paramagnético efectivo picrr = 5.66 Fe’“fon.
Este valor es consistente con los datos conocidos para iones de alto spin d® Fe(III).
También es un valor acorde con otros encontrados en MILs basados en FeCl; [30, 31].
El valor negativo de 0, esta relacionado con la reducciéon del momento magnético

efectivo x,, - T' observado cuando la temperatura disminuye (Figura 3.4). Esto

también estd de acuerdo con un comportamiento antiferromagnético. Ademaés, se
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ha observado un pequeno salto en la inversa de la susceptibilidad a 285 K (También
se observa en Y, - T). Este salto es provocado por un cambio en la estructura
cristalina del Emim — FeCl, a 285 K.

Finalmente, se realizaron medidas de la imanacion frente al campo aplicado (M-

H) para el Emim — FeCly y a distintas temperaturas (Figura 3.6)
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Figura 3.6: Magnetizacion frente al campo externo aplicado (M-H) para diferentes

T en el Emim — FeCly.

La magnetizaciéon como funcion del campo no muestra irreversibilidad (no existe
campo coercitivo), confirmando asi el ordenamiento antiferromagnético. A simple
viste se observa que el efecto magnéico disminuye a medida que la temperatura au-
menta. (El efecto de la agitacion térmica vence el efecto del ordenamiento magnético
provocado por el campo externo).

Si nos fijamos solo en la curva a temperatura 2 K (Por debajo de la temperatura
de orden) observamos una dependencia lineal desde 0 a 40 kOe. Finalmente la
magnetizacion satura sobre los 100 kOe con un valor de 4.3 g /I6n de Fe cercano al

esperado para un i6n Fe®* de 5 up/Ion de Fe

3.2.1.2 Medidas AC.

Las medidas de la susceptibilidad magnética AC fueron tomadas con un campo
externo de 3 Oe y frecuencia 1-300 Hz (Figuras 3.7 y 3.8) para estudiar un posible

comportamiento dinamica y en particular descartar la existencia de una transicion

de vidrio de espin.
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Figura 3.7: Dependencia con la temperatura de la parte real de la susceptibilidad,

X, Para un campo H,c = 3 Oe y frecuencias 1-300 Hz en el Emim — FeCly.

Las curvas muestran un pico estrecho en la componente real de la susceptibilidad
¥ cerca de 4 K, indicando la existencia de un ordenamiento magnético en 3.7 K en
excelente de acuerdo con las medidas tomadas en DC. Ha sido observado que a
medida que cambiamos la frecuencia del campo aplicado el pico no se desplaza

descartando asi que se tratara de una transicion de vidrio de espin.
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Figura 3.8: Dependencia con la temperatura de la parte imaginaria de la suscepti-

bilidad, X;m para un campo H 4o = 3 Oe y frecuencias 1-300 Hz en el Emim — FeCly.

La nula dependencia de la posicion del pico con la frecuencia y la débil absor-

., . . . " .,
cion en la componente imaginaria, y , en esa regiéon de temperaturas descarta la
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transicion de vidrio de espin confirmando el ordenamiento antiferromagnético [32].

3.2.2 Nanoparticulas de Fe30,.

A continuacion, se presentan las medidas tomadas de NPs (recordamos que son las
NPs mas el solvente organico). Como en el caso del MIL se divide en dos secciones:
Uno para medidas en DC y otro en AC. Tanto para las medidas DC como AC se
introdujo una muestra de 0.00185 ml que usando los parametros de la Tabla 3.1

podemos pasar a moles de NPs: Se tienen finalmente 9.938 - 10~ "moles de Fe5O,.

3.2.2.1 Medidas DC.

En primer lugar, se ha realizado una medida ZFC-FC a dos campos H aplicados

(Uno de 10 Oe y otro de 1 kOe). Ver Figura 3.9.
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Figura 3.9: ZFC-FC a dos campos diferentes en las NPs de Fe3O4. Se ha introducido

la curva correspondiente al campo 1 kOe en una escala mas apropiada.

En la curva correspondiente al FC a 10 Oe se encuentra que a valores bajos de
T la susceptibilidad x,, tiende a un valor constante de 290 emu/mol Oe. En esta
curva no existe ningun pico a diferencia de lo observado en el MIL ( Figura 3.3). La
susceptibilidad disminuye al aumentar la temperatura, pero no llegamos a una zona

paramagnética como si vimos en el MIL. Esto es coherente ya que nunca alcanzamos
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valores de la temperatura por encima de la temperatura de Curie para la magnetita
Fe;0y,.

En este caso lo mas interesante se ve en el ZFC a 10 Oe que observamos un pico
muy difernte al observado en el caso del MIL. Este pico se encuentra a 150 K y se
trata de la temperatura de bloqueo para las NPs de Fe3O4. Ya que esto se trata de
un concepto que no se ha presentado en el MIL se explicara brevemente.

El fenémeno de superparamgnetismo se produce en NPs ferromagnéticas o fer-
rimagnéticas monodominio (Es decir, el didmetro de la NP es del orden de 50 nm
o inferior. Nuestras NPs presentan un diametro medio de 12.1 4+ 0.8nm. Asi que se
cumple esta condicién de monodominio.

Para una temperatura dada, existe una probabilidad de que la magnetizacion
cambie de sentido espontaneamente debido a la energia de agitacion térmica. El
tiempo promedio entre dos oscilaciones es conocido como el tiempo de relajacion de
Néel y viene dado por la Ec.

KV
™~ = To - e*BT (3.1)

Donde K es la constante de anisotropia, V' el volumen de la particula, kg la con-
stante de Boltzmann, T' la temperatura y 7y es un periodo de tiempo caracteristico
del material cuyos valores tipicos son de entre 1072 y 1071° segundos.

Ahora supongamos que la magnetizaciéon de una NP se mide en un tiempo 7,,.
Si este tiempo es mucho mayor que el tiempo de relajacion, 7y, la magnetizacion de
la particula oscilara muchas veces durante la medida. Si no aplicamos campo H el
promedio temporal de la magnetizacion es 0. Por otro lado, si 7,,, es mucho menor que
el 7y no se producira ninguna oscilacion y la magnetizacion se mantendra constante.
En el primer caso nos encontramos la NP en su estado superparamagnético mientras
que en el segundo lo encontramos en un estado de bloqueo.

En nuestro experimento no hemos variado el tiempo de medicién, pero la tem-
peratura si que se ha hecho variar y como se ha visto en la anterior ecuacién hay una
dependencia del 7n con la temperatura. Teniendo en cuenta esto se puede despejar

y obtener la temperatura de bloqueo T (Cuando 7y = 73,).

K-V

Ty = — 1
B kp - In 2=

(3.2)
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Respecto a la medida a 1 kOe, en la escala de la figura solo se observa un valor
constante debido a que para 1 kOe ya se entra en la zona de saturaciéon como se veré
a continuacion en las medidas M-H (Figura 3.10). En cualquier caso, se ha insertado
la curva a 1 kOe a una escala mayor observandose un comportamiento anémalo muy

distinto a lo visto en el campo de 10 Oe.
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Figura 3.10: Magnetizacion frente al campo aplicado para temperaturas 2-300 K en

las NPs de Fe3Oy .

Las medidas de imanacién frente al campo se realizaron solo para dos temperat-
uras 2 y 300 K encontrdandose unas respuestas similares para ambas A simple vista
se ve diferencia en la magnetizacion de saturacion. Para 2 K la magnetizacion satura
a unos 20 kOe con valor de 5.55uB/Fe Ion cercano al valor esperado para un iéon
de Fe* de 5uB /Fe Ton. En cambio para la temperatura de 300 K la magnetizacion
satura a unos 10 kOe con valor de 4.84uB/Fe Ton. Por otra parte, la pequena dis-
minucién en la magnetizacion para 300 K se debe al diamagnetismo presente en el
solvente organico de las NPs.

Ampliando la Figura 3.10 se observa la irreversibilidad del ciclo (Existen campos
coercitivos). A temperatura de 2 K se tiene un campo coercitivo H. = 450 Oe. A
temperatura 300 K se tiene un campo coercitivo menor H. = 20 Oe. La existencia

de un campo coercitivo demuestra claramente el caracter ferromagnético de las NPS
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(Figura 3.11).
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Figura 3.11: Ampliacion de la medida M-H donde se ve la irreversabilidad del ciclo

en las NPs de Fe3Oy.

3.2.2.2 Medidas AC.

Al aplicar un campo magnético AC, la respuesta de la susceptibilidad se puede
expresar como un niimero complejo con una componente real y,, y componente
imaginaria X;;z-

En primer lugar se presentan las medidas para la componente real de la suscep-
tibilidad x|, en la Figura 3.12.

La parte real de la susceptibilidad X;n se comporta como la susceptibilidad DC
en el ZFC. Se encuentran picos correspondientes a la temperatura de bloque Tg y
se comprueba que estos se desplazan a temperaturas mayores cuando la frecuencia
se aumenta. Siguiendo un procedimiento sencillo podemos clasificar esta variacion
de la posicion del pico respecto a la frecuencia [32|. Para esta clasificacion se debe

realizar el siguiente calculo —522—. En nuestro caso tomamos el primer y tltimo
TpAlogw

pico correspondientes a temperaturas de 178 y 199 K y frecuencias de 1 y 100Hz.
El resultado de este célculo es igual a 0.06 correspondiente a un compuesto super-
paramagnético [32].

En la Figura 3.13 se muestra las medidas para la susceptibilidad imaginaria y,.
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Figura 3.12: Dependencia con la temperatura de la parte real de la susceptibilidad,

X;n, para un campo H,c = 3.13 Oe y frecuencias 1-100 Hz en las NPs de Fe3Oy .
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Figura 3.13: Dependencia con la temperatura de la parte imaginaria de la suscep-

tibilidad, X;In, para un campo H e = 3.13 Oe y frecuencias 1-100 Hz en las NPs de
F€304.

En este caso podemos observar dos maximos parcialmente superpuesto. En torno

a la temperatura de bloqueo T encontramos un méximo que se debe al mismo
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fenomeno. Cabe destacar la presencia de un primer pico que no corresponde con
nada observado a simple vista en el caso de la susceptibilidad X;n' Este pico se hace
presente en estas medidas porque son mas sensibles y se debe a un desacoplamiento
entre los espines de la superficie de la NP y su interior. Este pico esta fuertemente

relacionado con la superficie de las NPs.

3.2.3 FerroMIL. Emim — FeCl; + Fe;0,.

Una vez que nuestras muestras de NPs en MILs han sido sintetizadas por dos proced-
imientos distintos se realiz6 el estudio de sus propiedades magnéticas. Este estudio
se describe a continuacion agrupando los resultados por el tipo de procedimiento
seguido en el sintetizado: rotavapor o ultrasonicador. A partir de este momento,
para distinguir las muestras llamaremos FerroMIL-rota a la sintetizada con el ro-

tavapor y FerroMIL-ultra a las sintetizadas con el ultrasonicador.

3.2.3.1 Rotavapor (FerroMIL-rota).

De la muestra obtenida en el apartado 3.1.3 se han tomado 32.894 mg. Usando el
valor del peso molar, como se calculé en ese apartado, de la mezcla 309.59g/mol se
ha realizado la conversion oportuna. Tal como se calcul6 en ese apartado Asi, se ha
calculado el valor en moles de nuestra muestra 1.063 - 10~*mol.

Tras realizar las conversiones necesarias se presentan a continuaciéon las medidas

DC y AC tomadas de forma analoga a secciones anteriores.

3.2.3.1.1 Medidas DC.

En primer lugar se ha realizado una medida ZFC-FC a dos campos H aplicados. Ver
Figura 3.14.

Se puede observar dos curvas para el campo H = 10 Oe. Se debe, como anteri-
ormente se ha senalado, a que la primera curva (la de puntos pequenios) es el ZFC
y la segunda es el FC. Normalmente el FC da valores mayores que el ZFC.

A bajas temperaturas y bajo campos bajos (<1 kOe) la susceptibilidad y.,, crece
y tiene un méaximo aproximadamente a 4 K. La existencia de este pico proviene del
MIL como ya vimos en la Figura 3.3. Esto es coherente con la existencia de un

ordenamiento antiferromagnético. Tanto la posicién de los picos como su posicion
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Figura 3.14: ZFC-FC a dos campos diferentes en el FerroMIL-rota.

en la escala de temperaturas coinciden con los obtenidos en el MIL (Figura 3.3).
El efecto de las NPs en esta zona de bajas temperaturas es inapreciable y quizéa es

debido a la baja concentracion de éstas.

En cualquier caso el FerroMIL muestra un comportamiento paramagnético en la
mayor parte del rango de T estudiado (A partir de 100K, en el MIL esto sucedia
a partir de 5 K), teniendo un valor x,, - 7 = 8.25 emu Kmol 'Oe™" a 10 Oc y a
temperatura ambiente . Para comparar con los resultados del MIL nos fijaremos en
la curva con campo 1kOe. En este caso tenemos un y,, -7 = 5.50 emu Kmol *Oe™!
el cual concuerda bien con el valor esperado de Y., - T = 4.375 emu Kmol 'Oe™*

para un i6n Fe*" con spin S = g [34]. Esto se puede ver en la Figura 3.15.

A continuacién y usando datos procedentes de la zona paramagnética se ha real-
izado un ajuste a la Ley de Curie Weiss. Se han realizado dos ajustes para comprobar
que el material mantiene sus condiciones paramagnéticas para dos campos distintos

(Figura 3.16 y 3.17).

En primer lugar se han tomado los datos de la zona paramagnética para el campo
10 Oe obteniéndose una temperatura de Weiss ¢, = —8.7 K y constante de Curie
C = 8.25 emu K mol 'Oe™!. Esto corresponde con un valor perr = 8345 Este

valor resulta muy superior al j.¢¢ del ion de alto spin d® Fe(III).
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Figura 3.15: x,, - T frente a T a campo 1 kOe en el FerroMIL-rota.

De nuevo nos encontramos con un valor negativo de 6, que esté relacionado con
la reduccion del momento magnético efectivo x,, - T cuando la temperatura dismin-
uye (esto mismo sucedia con el MIL). Esto nos vuelve a recordar el comportamiento
antiferromagnético que posee el material (Procedente del MIL como ya vimos ante-

riormente).

A pesar de mantener una buena condicién paramagnética proveniente del MIL
que lo conforma se puede observar la existencia de una perturbaciéon en la recta que
provoca una oscilacion en torno a la recta de ajuste. Esta perturbacion proviene de

las interacciones ferromagnéticas que aportan las NPS.

Para el campo de 1 kOe se ha obtenido una temperatura de Weiss ¢, = =9.8 K'y

una constante de Curie C' = 5.50 emu Kmol 'Oe™'. Esto corresponde con un valor

prerr = 6.77T55—. Aunque los valores de ¢, son relativamente cercanos, los valores
de perr son muy diferentes, siendo el de 1 kOe mucho més préximo al valor esperado
para iones de alto spin d° Fe(III). De nuevo es un efecto de las NPs que al tener
un comportamiento ferromagnéticas tiene una influencia relativa mayor a campos

bajos.

Para finalizar, se presentan las medidas de la imanacion en funciéon del campo H

en la Figura 3.18.
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Figura 3.16: La inversa de la susceptibilidad frente a la temperatura bajo un campo

de 10 Oe en el FerroMIL-rota. La linea continua representa el ajuste a la ley de

Curie-Weiss realizado.
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Figura 3.17: La inversa de la susceptibilidad frente a la temperatura bajo un campo

de 1 kOe en el FerroMIL-rota. La linea continua representa el ajuste a la ley de

Curie-Weiss realizado.
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Figura 3.18: Magnetizacion frente al campo externo aplicado (M-H) para dos tem-

peraturas dadas 2 y 300 K en el FerroMIL-rota.

En primer lugar, tenemos una curva M-H a 2 K, es decir a una temperatura
inferior a la temperatura de orden del MIL. En este caso tenemos la ausencia de ir-
reversibilidad en el ciclo, caracteristica propia del MIL como ya se vi6é anteriormente.
Para 2 K la magnetizacion satura sobre los 40 kOe con un valor de 4.91uB/Fe Ion.
Se ve claramente que el ciclo M-H es practicamente idéntico al que presenta el MIL
(Figura 3.6) pero si que se puede ver que en la zona de bajo campo 0-1 kOe no se en-
cuentra una relacion lineal sino que presenta la existencia de una pequena curvatura

procedente de la magnetizacion de las NPs.

3.2.3.1.2 Medidas AC.

En primer lugar se presentan los datos obtenidos de la susceptibilidad magnética
real, X;n en funciéon de la temperatura en la Figura 3.19.

La parte real de la susceptibilidad X;n presenta el mismo comportamiento que el
visto en el ZFC. Se encuentra el pico correspondiente a la temperatura de orden Ty =
4 K que confirma la existencia del ordenamiento antiferromagnético. Comparando
con el MIL (Figura 3.7) se puede ver que los valores absolutos son mayores y el pico

es mucho més ancho.
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Figura 3.19: Dependencia con la temperatura de la parte real de la susceptibilidad

X;n para un campo Hsc = 3.13 Oe y frecuencias 1-100 Hz en el FerroMIL-rota.

Finalmente, se presentan los datos obtenidos de la susceptibilidad magnética

imaginaria, ;. en funcién de la temperatura en la Figura 3.20.
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Figura 3.20: Dependencia con la temperatura de la parte imaginaria de la suscepti-
bilidad x,, para un campo H,c = 3.13 Oe y frecuencias 1-100 Hz en el FerroMIL-

rota.
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Podemos indicar que la curva a 10 Hz presenta la forma esperada para este
compuesto: Un pico en la temperatura de orden y una baja absorcion. Todo ello
nos confirma el ordenamiento antiferromagnético de la muestra descartando otras
posibilidades (el maximo no se desplaza en frecuencias).

Aunque los valores absolutos tanto de las medidas x|, como Y., son mayores que
los del MIL, el orden de magnitud % se mantiene. Estos valores mas altos se deben

a la presencia de NPs que al tener campos bajos (3.13 Oe) su efecto es importante.

3.2.3.2 Ultrasonicador (FerroMIL-ultra).

De la muestra obtenida en el apartado 3.1.3 se han tomado 27.970 mg. Usando el
valor del peso molar, como se calculé en ese apartado, de la mezcla 309.59g/mol se
ha realizado la conversion oportuna. Tal como se calcul6 en ese apartado Asi, se ha
calculado el valor en moles de nuestra muestra 9.035 - 10~°mol.

Tras realizar las conversiones necesarias se presentan a continuacion las medidas

DC y AC tomadas de forma analoga a secciones anteriores.

3.2.3.2.1 Medidas DC.

En esta muestra a diferencia de que en el FerroMIL-rota se realizaron primero las
medidas ZFC y a continuacion las medidas FC. En este caso y previa revision de
ambas figuras se presentan solo las primeras ya que la informacién obtenida por
ambas es redundante.

A continuacién se presenta las medidas de ZFC para campos entre 25-20000 Oe
en la Figura 3.21.

Tal y como ocurria en la muestra FerroMIL-rota la susceptibilidad y,, a bajas
temperaturas x,, bajo campos bajos (<1 kOe) crece y tiene un méximo aproximada-
mente a 4 K. La existencia de este pico proviene del MIL como ya vimos en la Figura
3.3. Esto es coherente con la existencia de un ordenamiento antiferromagnético. Se
puede comprobar un pequeno desplazamiento del pico hacia temperaturas mas bajas
al aumentar el campo aplicado. Por todo esto, la region de bajas temperaturas se
comporta de forma idéntica al MIL y la presencia de las NPs no se hace notar.

En cambio, si analizamos la region de altas temperaturas encontramos fenémenos

interesantes procedentes de las NPs. Estas medidas se muestran en la Figura 3.22.
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Figura 3.21: ZFC para distintos campos aplicados en un rango de 2-15 K en el
FerroMIL-ultra.
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Figura 3.22: ZFC para distintos campos aplicados en un rango 2-300 K en el
FerroMIL-ultra.

En este sentido recordamos que con una sustancia paramagnética a T altas la
susceptibilidad deberia ser independiente del campo aplicado, es decir las diferentes

curvas deberian superponerse. Sin embargo, observamos que al disminuir el campo
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aplicado la susceptibilidad aumenta. La explicacion de este levantamiento proviene
de la existencia de las NPs en la muestra modificando con su caracter superpara-
magnético en la region el comportamiento del MIL. Esto solo se ve a bajo campos
porque es en esa region donde ain las NPs no han saturado (Figura 3.11).

A partir de los datos obtenidos de la zona paramagnética se ha realizado un
ajuste a la Ley de Curie Weiss. Se han realizado dos ajustes para comprobar que
el material no mantiene sus condiciones paramagnéticas para dos campos distintos
como se ha visto ya en las medidas del ZFC. (Figura 3.23 y 3.24).

Para el campo de 25 Oe se ha realizado el ajuste a la ley de Curie-Weiss

obteniéndose una temperatura de Weiss 6, de -41.0 K y una constante de Curie

C = 17.1 emu K mol™'Oe™". El valor de prefr = 11.85:£5-. Se puede comprobar
que este ajuste no tiene sentido pero se ha realizado ya que presenta el mismo feno-
meno de perturbacion que vimos en resultados anteriores (Figura 3.16) pero de una

forma mayor.

{mol Oefemu)
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Figura 3.23: Dependencia con la temperatura de la inversa de la susceptibilidad para
un campo de 25 Oe en el FerroMIL-ultra. La linea continua representa el ajuste a

una ley de Curie-Weiss.

Para el campo de 20 kOe se ha realizado el ajuste a la ley de Curie-Weiss

obteniéndose una temperatura de Weiss ¢, de -2.5 K y una constante de Curie
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Figura 3.24: Dependencia con la temperatura de la inversa de la susceptibilidad para

un campo de 1 kOe en el FerroMIL-ultra. La linea continua representa el ajuste a

una ley de Curie-Weiss.

—1y—1
C = 4.00emu K mol™"Oe™". El valor de jicry = 5.83;55. Se puede ver como para
este campo tan alto (20 kOe ) el ajuste es muy bueno y no presenta esa curvatura

que se ha visto en el ajuste anterior a 25 Oe.

A continuacion se realizé una medida de la imanacion frente al campo aplicado

(M-H) en la Figura 3.25
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Figura 3.25: Magnetizacion frente al campo externo aplicado para varias temperat-

uras en el FerroMIL-ultra.

Se tiene una curva M-H a 2 K, es decir a una temperatura inferior a la tem-
peratura de orden del MIL. En este caso tenemos la ausencia de irreversibilidad en
el ciclo, caracteristica propia del MIL como ya se vi6 anteriormente. Para 2 K la
magnetizacion satura sobre los 40 kOe con un valor de 4.93uB/Fe Ion, resultado en
excelente acuerdo con el presentado por las medidas con el rotavapor. Se ve clara-
mente que el ciclo M-H es practicamente idéntico al que presenta el MIL (Figura 3.6)
pero si que se puede ver que en la zona de bajo campo 0-1 kOe no se encuentra una
relacion lineal sino que presenta la existencia de una pequena curvatura procedente

de las NPs.

3.2.3.2.2 Medidas AC.

En primer lugar se presentan los datos obtenidos de la susceptibilidad magnética
real, X'/rn en funciéon de la temperatura en la Figura 3.26.

La parte real de la susceptibilidad X;n presenta el mismo comportamiento que el
presente en el ZF'C. Se encuentra un pico correspondiente a la temperatura de orden
T = 4 K que confirma la existencia del ordenamiento antiferromagnético ya que se

ha comprobado que este pico es independiente de la frecuencia del campo aplicado.
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Figura 3.26: Dependencia con la temperatura de la parte real de la susceptibilidad

X;n para un campo Hac = 3.13 Oe y frecuencias 1-100 Hz en el FerroMIL-ultra.

De nuevo se encuentra que el pico es mucho mas ancho que el que presenta el MIL

(Figura 3.7) y los valores absolutos son mayores.

Es importante senalar que en la zona de altas temperaturas se observa un pe-
queno y a la vez ancho méaximo (Figura 3.27) cuya naturaleza es el superparamag-
netismo de las NPs (este maximo se localiza alrededor de la temperatura de bloque

TB)-

Por ltimo, se presentan datos obtenidos de la susceptibilidad magnética imagi-

naria, y,, en funcion de la temperatura en la Figura 3.28.

De nuevo se observan una serie de picos alrededor de la temperatura de orden
Tw. Estos picos pierden intensidad con la frecuencia y presentan una mucho mayor

anchura que los vistos en el MIL (Figura 3.8.

Aunque los valores absolutos tanto de las medidas X'Im como X;;@ son mayores que
los del MIL, el orden de magnitud :+," se mantiene. Estos valores mas altos se deben

a la presencia de NPs que al tener campos bajos (3.13 Oe) su efecto es importante.

De nuevo se han presentado los datos de la susceptibilidad imaginaria pero a

altas temperaturas y,, en la Figura 3.29.
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Figura 3.27: Dependencia con la temperatura de la parte real de la susceptibilidad

X;n para un campo Hsc = 3.13 Oe y frecuencias 1-100 Hz en el FerroMIL-ultra.
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Figura 3.28: Dependencia con la temperatura de la parte imaginaria de la suscepti-
bilidad x,, para un campo H,c = 3.13 Oe y frecuencias 1-100 Hz en el FerroMIL-

ultra.
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Figura 3.29: Dependencia con la temperatura de la parte imaginaria de la suscep-
tibilidad X;’n para un campo H,c = 3.130e y frecuencias 1-100 Hz en el FerroMIL-

ultra.

Como sucedié con los resultados para la parte real de la susceptibilidad se ha
encontrado un pequeno y ancho maximo en la zona de la temperatura de bloqueo
Tg de las NPs. Como se dijé anteriormente esto se debe al fenémeno de superpara-

magnetismo presente en las NPs de Fe;O,.

3.3 Discusion.

En primer lugar, vamos a recordar los resultados obtenidos para cada tipo de ma-
terial.

Para el MIL Emim —FeCl, se comprobo¢ la existencia de un ordenamiento antifer-
romagnético con una temperatura de orden de 4 K a un campo de 1 kOe (a campos
mayores la temperatura de orden se desplazaba a temperaturas menores). En el
rango paramagnético se realizé un ajuste a la ley de Curie-Weiss con temperatura

de Weiss 0, = —2.5K, constante de Curie C' = 4.0lemu K mol 'Oe™! y momento

paramagnético efectivo perr = 5.66;—Z+-. El valor negativo de 6, es acorde con

la existencia de un ordenamiento antiferromagnético. La tltima medida DC fue la

imanacion frente al campo aplicado (M-H) y se pudo demostrar la no existencia



40 CAPITULO 3. RESULTADOS.

de irreversibilidad en el ciclo lo que descarté la posibilidad que tuviera un orde-
namiento ferromagnético. En cuanto a las medidas AC se comprobé la existencia
del pico correspondiente a la temperatura de orden (4 K) y su nula dependencia
con la frecuencia. Es decir, al aumentar la frecuencia del campo aplicado el pico
se mantenia en la misma posiciéon descartando, asi, la posibilidad de que fuera una

transicion de vidrio de espin.

En cuanto a las NPs Fe;O, se comprob6 el ordenamiento ferromagnético de la
muestra con una temperatura de bloqueo de las NPs de T = 150 K a un campo de
10 Oe. A temperaturas superiores a T las NPs se comportan como superparam-
agnéticas. Es decir, el comportamiento es como el de una sustancia paramagnética,
pero con valores de momento magnético mucho mayores ya que corresponden al
momento neto de cada particula. Las medidas de la imanacién respecto al campo
aplicado confirmaron la existencia de campos coercitivos propios de una sustancia
ferromagnética. Las medidas AC permitieron observar que el comportamiento de
la susceptibilidad real X, era similar al del ZFC manifestando el mismo pico de
la temperatura de bloqueo pero observandose el desplazamiento caracteristico de
esta transicién con la frecuencia. Por otra parte, en las medidas de la susceptibili-
dad imaginaria X;; ademas del pico correspondiente a la Tg también se observa un
pico a temperatura menor procedente de un fenémeno relacionado con los espines

desacoplados de la superficie de las NPs

Se presentan a continuacion los resulados mas relevantes de las muestras Fer-
roMIL (rotavapor y ultrasonicador) a falta de compararlos entre ellos y con los

materiales iniciales

En primer lugar, en ambas muestras se observo, en las medidas ZFC-FC, el
mismo pico a 4 K (temperatura de ordén Ty ) procedente del MIL. Es decir, este pico
corresponde con un comportamiento antiferromagnético como resultaba esperado.
A pesar de ello, con las medidas obtenidas en la muestra del ultrasonicador se
detectd que, a altas temperaturas y para campos H bajos, la susceptibilidad no se
comportaba de forma paramagnética ideal ya que el valor de la susceptibilidad x,,
dependia del campo aplicado. Esto es debido a la presencia de las NPs que aportan
un efecto superparamagnético a temperaturas por encima de la temperatura de

bloqueo T
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Con los datos obtenidos de las zonas en las que se esperaria un comportamiento
general paramagnético se ha realizado un ajuste a la ley de Curie-Weiss para cuan-
tificar de alguna forma la desviacion de dicha ley en caso de que no se cumpliera.
Para comparar los resultados de todas las medidas de este tipo se ha realizado la

Tabla 3.3.

C'/emu K mol t0e ™! 0,/K Neff/lon oi Fe

Emim — FeCla 1 kOe 4.01 -2.5 5.66
FerroMIL-rota 10 Oe 8.25 -8.7 8.34
FerroMIL-rota 1 kOe 5.50 -9.8 6.77
FerroMIL-ultra 25 Oe 17.01 -41.0 11.85
FerroMIL-ultra 20 kOe 4.00 -2.6 5.83

Tabla 3.3: Resultados para los distintos ajustes de la ley de Curie-Weiss realizados

para cada material analizado a distintos campos aplicados.

Como ha sido comentado anteriormente el comportamiento de 1/, varia mucho
en funcion del campo. A campos bajos tenemos que ambas medidas (rotavapor
y ultrasonicador) muestran discrepancias con los valores esperados y esto se hace
notar al comparar el momento paramagnético efectivo p.rr. Con todo ello, esta
discrepancia se hace mucho més notable en la muestra FerroMIL-ultra (hecho que
se usard mas adelante como factor discriminatorio del método de mezclado). Por
otro lado, al aumentar el campo nos encontramos que los resultados tienden a los
resultados esperados u obtenidos con el MIL. En concreto, en la medida tomada en
la muestra FerroMIL-ultra tomada a un campo de 20 kOe el acuerdo es excelente.

En las medidas de la imanacion frente al campo aplicado ambas muestras han
presentado comportamientos practicamente idénticos donde la magnetizacion de sat-
uracion en el rotavapor a 2 K es 4.91up/I6n de Fe y para el ultrasonicador a 2 K
4.93up/lon de Fe en comparacion a los 4.3up/Ion de Fe que presenta el MIL. En
ninguna de las medidas se puede observar irreversibilidad en el ciclo pero a bajos
campos no existe relacion lineal como si se observa en el MIL. Para intentar entender
los resultados de la imanacion respecto al campo aplicado (M-H), hemos realizado
una estimacion de la curva esperada a partir de los datos obtenidos en el MIL y las

NPs por separado. Asi, en la Figura 3.30a hemos representado el valor de M-H que
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tendriamos si nuestra muestra fuese simplemente la suma de las contribuciones, en
las concentraciones adecuadas, de MILs y NPs. Para esta estimacion solo se ha rep-
resentado, para temperatura de 300 K, solo la parte positiva ya que solo disponiamos
de estos valores M-H del MIL. En las Figuras 3.30b y 3.30c se representa el M-H

obtenido en las muestras FerroMIL-rota y FerroMIL-ultra respectivamente.

Podemos observar que las tres curvas son bastante similares, si bien es nece-
sario senalar que debido a la baja concentracion de NPs la contribucién principal
de imanaciéon proviene del MIL. Los comentarios méas destacados a realizar es que
ni en la Figura 3.30a como en las 3.30b y 3.30c muestran campos coercitivos desta-
cables. Teniendo en cuenta que tenfamos campos coercitivos en las NPs ya de por
si bajos al realizar la suma ponderada a su concentraciéon esto practicamente de-
saparece. Por otro lado el estado de saturacion en los tres casos se da a unos 50
kOe pero en cambio el valor de la magnetizacion de saturacion muestra relativas
diferencias. En el caso de la estimacién encontramos un valor de la magnetizacion
de saturacion de 4.55uB/Fe Ion. Mientras que en las muestras FerroMIL-rota y
FerroMIL-ultra se encuentran, sorprendentemente valores mayores y en excelente
acuerdo 4.91uB/Fe Ton y 4.91uB/Fe Ton. El ultimo aspecto que se puede comparar
es la zona de bajos campos donde las medidas FerroMIL-rota y FerroMIL-ultra
muestra, como se comentd anteriormente, una pequena curvatura. En nuestros cal-
culos se observa una pequenisima curvatura de la misma forma que la observada
pero mucho menos acusada. Todo esto nos hace llegar a la conclusién que nuestra
hipotesis de la suma de contribuciones es valida, pero con la necesidad de consid-
erar un término complementario més a la suma de las contribuciones de las partes.
Esto se plantea como algo logico ya que al realizar la mezcla no solo consideramos
las interacciones de las NPs con las NPs y el MIL con el MIL sino que se forman
nuevas interacciones NP-MIL que no se considera en nuestra hipotesis de la suma

ponderada de las contribuciones.

En cuanto a las medidas AC se han observado comportamientos equivalentes
para ambas muestras. Con los datos de la parte real de la susceptibilidad X;n se
ha localizado un pico ancho de la temperatura de orden T en torno a 4 K. En
ambas muestras se tiene el mismo pico ancho y con nula dependencia de la posiciéon

anélogo al pico que encontramos en el MIL (excepto que éste es un pico estrecho).
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En las medidas del ultrasonicador a temperaturas altas, en torno a la temperatura
de bloqueo T se encuentra un débil y ancho pico cuyo origen radica en las NPs.
Con los datos de la parte imaginaria de la susceptibilidad X;;@ se han observado picos
anchos en la temperatura de orden 7. De nuevo, en las medidas del ultrasonicador
localizamos el pico correspondiente a la temperatura de bloque de las NPs Tg. En
general, los resultados de estas medidas a temperaturas bajas (Tyy) son idénticos a
los obtenidos en el MIL con la diferencia de que los valores absolutos de los valores

X;n y X;;z son mayores. Este efecto seria coherente con la aportacion de las NPs.
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Capitulo 4

Conclusiones y propuestas de

continuacion del trabajo.

En este estudio se ha realizado un primer acercamiento a un nuevo tipo de mate-
rial, el que hemos denominado FerroMIL. Una especie de ferrofluido al que hemos
cambiado el solvente organico tipico por uno magnético, un MIL. Ha sido posible
sintetizar este material por dos procedimientos de mezclado distintos (rotavapor y
ultrasonicador) que nos han dado una mezcla del material estable y homogénea com-
probandose que una vez constituido el FerroMIL las NPs no se han visto atacadas

por el MIL y disueltas en éste.

En cuanto a la elaboracion de las muestras nos encontramos que la muestra sin-
tetizada con el ultrasonicador ha presentado diferencias significativas que nos sirven
para decantarnos por este método y no el del rotavapor. Esto se hizo notable en las
medidas de la inversa de la susceptibilidad donde se observaron comportamientos
donde destacaban contribuciones del superparamagnetismo de las NPs por encima
de la temperatura de bloqueo Tp. (Tabla 3.3). Al no manifestarse este fenémeno
en la muestra FerroMIL-rota nos indica que este método de mezcla nos ha reducido
el efecto de las NPs considerablemente. Es posible que se haya dado algtn tipo de
precipitado dentro del liquido o, incluso algin fenémeno de agregacion (a pesar de
las bajas concentraciones). Definitivamente, si nuestro FerroMIL debe poseer carac-
teristicas similares a un ferrofluido tipico necesitamos que a temperatura ambiente
sea ferromagnético. En este caso se acerca mas a esto nuestra muestra sintetizada

con el ultrasonicador.
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En conclusion, podemos decir que es posible sintetizar este tipo de material y
que el mejor método de sintesis de los analizados ha resultado el ultrasonicador.

De todas formas, este trabajo solo ha constituido una primera aproximaciéon a
un estudio con este tipo de materiales. Un aspecto importante a destacar, para
futuros trabajos, es que partimos de un liquido i6nico magnético con ordenamiento
antiferromagnético. Aunque el rango de T interesante para los ferrofluidos es a
temperatura ambiente (donde el MIL es paramagnético) se podria probar a realizar
el mismo tipo de analisis, pero con un MIL ferromagnético para intentar reforzar el
ferromagnetismo que introducimos con las NPs. Por otro lado, se deberia, también,
realizar muestras con distintas concentraciones de NPs. En nuestro trabajo solo
hemos usado una concentraciéon muy baja (1-301.98) para evitar cualquier posible
problema de precipitaciéon o agregacion en las NPs. Por este motivo nos hemos
encontrado que en la mayoria de las medidas la presencia de las NPs ha sido débil.
Por ello el estudio se enriqueceria enormemente si incluyeramos muestras de diversas
concentraciones y evaluaramos como evoluciona las contribuciones de las NPs y
cual es la maxima concentraciéon posible antes de encontrar estos fenomenos de

precipitacion y/o agregacion comentados anteriormente.
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