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Resumen

El objetivo de este proyecto ha sido analizar la transicién de bajas temperaturas (en torno
a 30-50 K) presente en la magnetita bulk, en el caso de las nanoparticulas, y tratar de obtener
una explicacién acerca de su origen. Para ello, se han utilizado nanoparticulas de magnetita con
diversos tamanos, morfologias y purezas, procedentes de muestras comerciales, muestras sintetiza-
das en el laboratorio, y nanoparticulas de origen bacteriano. Se ha caracterizado la estructura y
morfologia de estas nanoparticulas mediante una combinacion de difraccion de rayos X (XRD) y
microscopia electronica de transmision (TEM). Aparte, se han utilizado medidas de la imanacion
en funcion del campo y en funciéon de la temperatura para caracterizar la respuesta magnética
de las nanoparticulas combinando medidas magnéticas AC y DC. En todas las muestras se ha
observado la presencia de una transicion magnética a bajas temperaturas, en el rango de 15-35
K, la cual se puede ajustar por un modelo de Arrhenius. Aunque los ajustes parecen confirmar
la presencia de una transiciéon similar a la del bulk en el caso de nanoparticulas, y sugieren un
fenémeno de congelamiento de electrones de conducciéon a bajas temperaturas, serdn necesarios
experimentos adicionales para arrojar luz sobre algunas de las anomalias detectadas al respecto de
esta transicion.

Abstract

The main goal of this project has been to analyze the low temperature transition (around 30-50
K) present in bulk magnetite, in the case of nanoparticles, in order to obtain an explanation about
its origin. For this, magnetite nanoparticles with different sizes, morphologies and purities from
commercial samples, samples synthesized in the laboratory, and nanoparticles of bacterial origin
have been used. The structure and morphology of these nanoparticles have been characterized by
a combination of X-ray diffraction (XRD) and transmission electron microscopy (TEM). Further-
more, measurements of magnetization as a function of the field and as a function of temperature
have been used to characterize the magnetic response of the nanoparticles by combining AC and DC
magnetic measurements.. The presence of a magnetic transition at low temperatures, in the range
of 15-85 K, has been observed in all the samples, which can be adjusted by an Arrhenius model.
Although the adjustments seem to confirm the presence of a transition similar to that of bulk in
the case of nanoparticles, and suggest a phenomenon of freezing of coupled electron hopping at low
temperatures, additional experiments will be necessary to clarify some of the anomalies detected in
this transition.

Palabras clave

Magnetita, susceptibilidad AC, transicion de bajas temperaturas, nanoparticulas.

Keywords

Magnetite, AC susceptibility, low temperature transition, nanoparticles.



Agradecimientos

Quiero agradecer a mi familia, en especial a mis padres, hermano y abuela, por apoyarme y
animarme en todo momento.

A Carmen, por ser si mi apoyo incondicional desde que nos conocimos.

A Javi, mi director, por la ayuda que me ha brindado y todo el conocimiento que me ha apor-
tado.

A todas las personas que han formado parte de mi vida y me han ayudado a lo largo de estos
cinco anos de estudio universitario.



Indice

1. Introduccién

2. Magnetismo en la nanoescala
2.1. Conceptos macroSCOPICOS . « v v v v v v v v e e e e e e e e
2.2. Nanoparticulas magnéticas . . . . . . . . . ... Lo

3. Estructura de la magnetita

4. Métodos experimentales
4.1. Obtencion de nanoparticulas . . . . . . . .. .. L oL
4.2. Difraccion de rayos X . . . . . .. e e
4.3. Mediciones magnéticas . . . . . . . ... L L
4.4. Microscopia electronica de transmision . . . . . . . ...

5. Resultados
51. TEM . . . . o e
5.2. Difraccion de rayos X . . . . . L Lo e
5.3. Medidas DC . . . . . . . . o e
5.4. Susceptibilidad AC . . . . . . . .

6. Conclusiones

11
11
12
13
14

16
16
18
21
24

30



1. INTRODUCCION

1. Introduccién

La nanotecnologia y nanociencia se basan en el estudio de materiales con al menos una dimen-
sién entre 1y 100 nm [1]. Estas dos disciplinas han sufrido un gran avance a lo largo de las tltimas
décadas, cobrando gran importancia en la actualidad. El interés de los nanomateriales reside en que
las propiedades (magnetismo, conductividad eléctrica, punto de fusion, etc.) son diferentes a las
que presentan los mismos materiales en tamano bulk. Esto es debido a que se incrementa la relacion
superficie-volumen y por tanto, aumenta considerablemente el nimero de 4tomos en superficie con
respecto a los &tomos en el interior a medida que se reduce el tamano.

El primer paso para el desarrollo de la nanotecnologia comienza con el discurso de Richard
Feynman en 1959 en Caltech, en el cual sent6 las bases de la nanotecnologia y afirmé que habia un
enorme mundo por descubrir en la nanociencia, el cual poseia numerosas aplicaciones tecnologicas
[2]. La nanotecnologia como nuevo campo de investigaciéon comienza cuando se descubren técnicas
capaces de observar los fenomenos a escala nanométrica. Aunque E. Ruska construyé el primer
microscopio electréonico en 1939, se considera que el comienzo de la nanotecnologfa es a principios
de los anos 80 cuando en 1981 G. Binnig y H. Rohrer inventan el microscopio por efecto tunel
[3]. Estos dos inventos dan un empuje definitivo al desarrollo de la nanotecnologia debido a que
sin ellos no se tendrian las herramientas de analisis necesarias para ver y manipular objetos con
resolucion atoémica. Afios més tarde fueron capaces, mediante esta tecnologia, de manipular atomos
individuales.

Figura 2: Imagen del logotipo de la compania
IBM, la cual desarroll6 el microscopio de efecto
Figura 1: Binnig (i) y Rohrer con el mi- tinel. Esta compuesto de 35 &tomos de xendén
croscopio por efecto tanel (STM). sobre un sustrato de niquel

A partir de entonces, se desarrollaron dos tipos de técnicas diferentes para la obtencion de
nanomateriales. E1 método top-down, el cual consiste en la division de materiales bulk en particulas
mas pequenas a través de procesos quimicos, fisicos o mecanicos y el método bottom-up, el cual
se basa en el ensamblado de estructuras nanométricas partiendo de &tomos o moléculas individuales.

A través de este tipo de materiales se estan desarrollando un gran nimero de aplicaciones en
diferentes campos, como por ejemplo la energia, la electronica o la biomedicina [4] [5]. En concreto,
para la biomedicina, se han desarrollado numerosas nanoparticulas (NPs) con nicleos de éxido de
hierro. Entre las principales aplicaciones que se pueden destacar de estas NPs nos encontramos
con aplicaciones para diagnéstico, como la imagen por resonancia magnética (MRI en inglés) o
la separacion de células, y para terapia, como la hipertermia o la administracion de farmacos de
manera localizada [6] [7]. En este campo las NPs mas utilizadas son las de magnetita, las cuales
seran el objeto de estudio de este trabajo.

La magnetita es un compuesto formado por éxido de hierro el cual posee unas propiedades
magnéticas y electronicas de gran interés [8]. Se encuentra de forma abundante en la Tierra como
mineral y sus principales aplicaciones en forma bulk son como anadido en hormigones para protec-
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cion radiolégica o en calderas industriales, debido a su elevada estabilidad a altas temperaturas.
Este compuesto también es utilizado por algunos seres vivos, como aves o abejas, para para detectar
la direccion y sentido del campo magnético terrestre [9]. Asimismo, existen bacterias que poseen
cristales de magnetita en su interior, denominados magnetosomas, que les sirven para orientarse
segin el campo magnético terrestre [10].

Como se ha comentado, la magnetita en forma nanométrica tiene un gran interés en aplica-
ciones biomédicas debido a que poseen una gran superficie, lo que permite funcionalizarlas de
manera sencilla y hacerlas biocompatibles [11] [12]. Ademés presentan una baja toxicidad y una
alta aceptacion por parte del organismo. Junto a la maghemita son los dos tinicos nanomateriales
magnéticos aprobados para su uso en aplicaciones biomédicas [13].

La magnetita cristaliza en un sistema cubico centrado en las caras con estructura de espinela
inversa. Su densidad es de 5.18 g/cm?, algo menor que la del hierro, y presenta una imanacion de
saturacion relativamente alta (92 emu/g a temperatura ambiente). Ademas, es un material ferri-
magnético que se caracteriza por presentar una transiciéon de fase a baja temperatura denominada
transicion de Verwey (~ 125 K). Esta transicion ha sido estudiada numerosas veces y es debida a
que entorno a 122 K se produce un cambio de estructura, pasa de ser ciibica por encima de dicha
temperatura, a ser monoclinica. Pero, aparte de esta transicion, existe otra a mas bajas tempera-
turas (entorno a 30-50 K), cuyo origen no esté bien definido, y que ha sido asociada a diferentes
motivos, como por ejemplo fendémenos de relajacion de los electrones de Fe?* [14], el congelamiento
del salto de electrones de conduccion entre iones de Fe?™ y Fe3T [15] o al movimiento de paredes
de dominio [16]. Adema&s, en magnetita nanomeétrica, apenas existen trabajos que hayan estudiado
esta transicion, y la existencia de la misma no esté siquiera del todo clara.

Por tanto, el objetivo de este trabajo ha sido investigar la apariciéon y la naturaleza de esta
transicion magnética de bajas temperaturas en nanoparticulas de magnetita con diversos tamanos,
morfologias y purezas. Para ello, se ha llevado a cabo en las mismas una caracterizacién estruc-
tural mediante difraccion de rayos X, un anélisis morfologico mediante microscopia electronica de
transmisiéon (TEM) y finalmente un estudio del comportamiento magnético mediante técnicas de
medidas magnéticas DC y AC. La estructura del presente trabajo es la siguiente: en el capitulo 2
se dard una explicacién del magnetismo a escala nanométrica. Posteriormente, en el capitulo 3, se
describira la estructura de la magnetita. En el capitulo 4 se presentaran los métodos experimentales
utilizados y finalmente en los capitulos 5 y 6 se describiran los resultados y las conclusiones.
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2. Magnetismo en la nanoescala

2.1. Conceptos macroscopicos

El comportamiento magnético depende del namero de electrones desapareados que existen en
los atomos que constituyen el material, asi como el orbital en el que se encuentren. Un electron
presenta dos tipos de momentos magnéticos: el momento de orbital y el momento de espin. Ambos
pueden interactuar como cualquier par de dipolos y producir un acoplamiento espin-orbital. De las
caracteristicas de este acoplamiento surgen las propiedades magnéticas de los 4tomos y las molécu-
las, y los materiales se clasifican segtun la respuesta a un campo magnético externo en cinco formas
basicas de magnetismo: diamagnetismo, paramagnetismo, ferromagnetismo, antiferromagnetismo
y ferrimagnetismo [17] [18].

El diamagnetismo se produce en los compuestos donde todos los a&tomos tienen configuraciéon
de capa cerrada, es decir, donde en ausencia de campo magnético externo no hay momentos mag-
néticos. Los materiales diamagnéticos, en presencia de un campo magnético externo, y debido a la
corriente atomica creada por el movimiento orbital de los electrones, se oponen al campo aplicado.
Todos los materiales muestran esta repulsion débil como respuesta a un campo magnético, solo
que en los sistemas con atomos de capas abiertas hay otras contribuciones mayores que ocultan
la contribucién diamagnética. Por lo tanto, tienen una susceptibilidad magnética negativa y<0 y
repelen débilmente un campo magnético aplicado.

Las otras formas de magnetismo se dan debido a que existen electrones desapareados en alguno
de los orbitales, generalmente en las capas 3f o 4d. Los materiales cuyos momentos magnéticos
atomicos estan orientados al azar muestran paramagnetismo y tienden a alinearse paralelamente a
un campo magnético. Estos materiales tienen una susceptibilidad magnética positiva xy >0 que es
directamente proporcional al campo magnético, y una magnetizacién nula en la ausencia de campo
magnético [19]. Esto se debe a que los espines se orientan en la direccion del campo por ser el estado
de més baja energia, pero cuando el campo magnético se elimina, la agitaciéon térmica fuerza a los
spines a orientarse de forma aleatoria, por lo que no hay un comportamiento magnético remanente.

Los materiales ferromagnéticos estan divididos en dominios magnéticos, formados por espines
y separados entre si por unas superficies denominadas como paredes de Bloch. En cada dominio,
los espines estan alineados de manera paralela, pero el sentido de estos es diferente de un dominio
a otro y por tanto, la magnetizacion total del material es nula. Al aplicar un campo magnético se
produce ordenamiento magnético de todos los dominios de la muestra, en la misma direccién y sen-
tido. En el caso del antiferromagnetismo, los momentos magnéticos se ordenan antiparalelamente,
mientras que en el ferrimagnetismo, existen dos momentos magnéticos distintos ordenados antipa-
ralelamente. La interaccion que da lugar al ferromagnetismo se denomina interaccion de canje, y
la energia asociada viene dada por la siguiente expresion:

E=-J55 (1)

Donde J es la integral o constante de canje entre los espines atomicos vecinos S1 y Ss. La in-
teraccion de intercambio favorece que los espines atémicos o momentos magnéticos sean paralelos
(FM) o antiparalelos (AF) entre si dependiendo de que J sea positivo o negativo, respectivamente
[20].

Las diferentes propiedades magnéticas mencionadas anteriormente, se pueden resumir en la
figura 3.
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Figura 3: Representacion de los diferentes tipos de magnetismo (diamagnetismo, paramagnetismo
y ferromagnetismo), con campos magnéticos aplicados asociados (H) y magnetizaciones netas.
También se muestra un esquema de la relacion idealizada entre K= M/H y la temperatura T[21].

2.2. Nanoparticulas magnéticas

Como se ha comentado, en los materiales ferro/ferri/antiferro-magnéticos se forman dominios
magnéticos, para reducir la energia libre del sistema, separados por paredes de dominio. La crea-
cion de estas paredes supone un coste energético y por tanto, a medida que se reduce el tamano
se reduce el nimero de paredes debido a que la formacién de dominios es energéticamente desfa-
vorable. Si se reduce suficientemente el tamano (normalmente <100 nm aunque el tamafo critico
depende de cada material) se obtendran particulas monodominio.

Por otra parte, en las nanoparticulas magnéticas, la magnetizacion tiende a situarse a lo largo
de algunas direcciones preferenciales llamadas ejes de facil imanacién/magnetizacion, dando lugar
a una anisotropia de magnetizacion [20]. Esta anisotropia magnética puede ser resultado de distin-
tas contribuciones: magnetocristalina, de forma, de superficie, de canje, etc.

Segun el modelo de Stoner-Wohlfarth, las nanoparticulas magnéticas monodominio habitual-
mente tienen una anisotropia magnética uniaxial, en la cual la energia de anisotropia se puede
expresar como [22][23]:

E4 = KVsin20 (2)

Donde K es la constante de anisotropia uniaxial efectiva. Esta expresion describe dos minimos
locales de energia para =0°, m, separados por una barrera de energia para §=90° cuyo valor es
Ep=KYV (descrito en la figura 4).

M
Easy axis—A
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Figura 4: Imagen de la energia libre de una particula monodominio con anisotropfa uniaxial en
funcion de la direccion de magnetizacion. Ep es la barrera de energia que impide la rotacion libre
de la magnetizacion y 0 es el angulo entre la magnetizacion M y el eje de facil imanacion [24].

Por tanto, para particulas monodominio y en ausencia de campo externo se tienen dos contri-
buciones de energia que compiten entre si, la energia de anisotropia (E4) y la energia de activacion
térmica (Er ~ kgT). Si las particulas formadas por un monodominio son lo suficientemente pe-
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queiias, la energia de activacion térmica (kpT') serd mayor que la energia de anisotropia (F4) y
por tanto, el momento magnético de la particula como un todo, es libre de fluctuar en respuesta
a la energia térmica, mientras que los momentos atémicos individuales mantienen su estado or-
denado entre si sin necesidad de tener un campo magnético aplicado. Este estado se denomina
superparamagnetismo (SPM) [22]. Si por el contrario, la energia de anisotropia es mayor que la
de activacion térmica (E4>FEr), se dice que la particula se encuentra en un estado bloqueado
durante un tiempo. La temperatura a la que se produce la transicién entre el estado bloqueado y
el estado de libre fluctuacion se denomina "temperatura de bloqueo” Tz. El superparamagnetismo
viene descrito por una ley de activacion para el tiempo de relajacion 7 de la magnetizacion neta

de la particula:
KV
T=1Ty-exp (k‘BT> (3)

Donde 79 es el tiempo de relajacion caracteristico del material, para particulas que no interac-
tan, es del orden de 1079-1071° s y depende tinicamente de manera débil con la temperatura. kg
es la constante de Boltzman, V el volumen de la particula, K la constante de anisotropia y T la
temperatura.

Cabe destacar que la proporcionalidad entre E4 y V es la razon por la que el superpara-
magnetismo, es importante para particulas pequenas, ya que para ellas E4 es comparable a kgT
a temperatura ambiente [25]. Pero no solo esto es importante, ya que las mediciones del super-
paramagnetismo también dependen del tiempo de medida, 7,,. En estos sistemas, si no hay un
campo magnético externo aplicado, y 7, «7, la medida nos dara la magnetizaciéon instantanea en
ese momento, se observan propiedades cuasi-estaticas y la particula parecerd que se encuentra
"bloqueada". Mientras que si T,,»7 los cambios de momento son tan rapidos que si tenemos un
campo externo nulo el momento neto promediado en el tiempo en las particulas es cero [26].
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3. Estructura de la magnetita

La magnetita, FesOy4, es un 6xido de hierro el cual cristaliza en un sistema ctbico centrado
en las caras (FCC de oxigeno) con estructura de espinela inversa (figura 5). Su grupo espacial
es Fd3m. La celda unitaria de este material ferrimagnético esta compuesta de 56 atomos, de los
cuales 32 son oxigeno y 24 son cationes de hierro, de los cuales 16 estan en forma férrica (Fe3T) y 8
en forma ferrosa (Fe?"). Los dtomos de oxigeno forman una celda unitaria ciibica centrada en las
caras mientras que los iones de hierro ocupan los huecos intersticiales, 32 huecos octaédricos y 64
huecos tetraédricos. Los iones Fe** ocupan 1/8 de los huecos tetraédricos y un 1/4 de los huecos
octaédricos y los iones Fe?T ocupan 1/4 de los huecos octaédricos [27] [28] [17].

® Fe*
@ Fer
oz

Figura 5: Estructura tipo espinela inversa de FezO4 [28].

En la estructura Fe3Oy4 las dos posiciones cristalinas tetraédricas y octaédricas forman la base
para dos subredes cubicas intercaladas con contribuciones de momentos magnéticos desiguales y
antiparalelos [12]. Esto da lugar al comportamiento ferrimagnético a temperaturas menores que
la temperatura Curie T¢=585 °C [29]. Los iones de Fe?T estédn acoplados ferromagnéticamente
con los de F3t en posiciones octaédricas, mediante un mecanismo de doble canje, por el cual se
intercambian electrones de conduccién. Los iones de Fe3T en posiciones tetraédricas esta acoplados
antiferromagnéticamente con los de Fe?t en posiciones octaédricas y no contribuyen al momento
magnético total.

La magnetita sufre una transicion estructural a bajas temperaturas (T~122 K) denominada
transicion de Verwey. Esta transicion fue detectada por primera vez por medio de mediciones de
capacidad calorifica por Parks y Kelley en 1926 [30] . Debido a esta transicion la estructura pasa
de ser ctbica, por encima de la temperatura de Verwey (Tv), a monoclinica. Ademas, su conducti-
vidad eléctrica sufre una disminucién de dos érdenes de magnitud a bajas temperaturas. El cambio
en la conductividad se debe a la localizacién de la carga en los sitios octaédricos del hierro. La
magnetita pasa de ser metal, por encima de la temperatura de Verwey, a un aislante [30]. Segtin
Verwey, por debajo de la temperatura de transicion, las fluctuaciones térmicas disminuyen, y los
electrones de conduccién que se intercambiaban los iones de Fe?T y Fe?t no pueden saltar la ba-
rrera de energia, lo que da lugar a una localizacion de carga y una disminucion de la conductividad
del material. Este tipo de transiciéon de puede observar en medidas de susceptibilidad DC, como los
ciclos ZFC-FC, en medidas de susceptibilidad AC, espectroscopia Mossbaiier, RMN o difraccion
de rayos X, Raman o infrarrojo.

Como se ha comentado en la introduccion, la magnetita sufre otra transicién a temperaturas
méas bajas que la transiciéon de Verwey. Esta transicion, la cual es denominada en la literatura
simplemente como transiciéon de bajas temperaturas, ha sido estudiada por numerosos autores sin
llegar a una conclusion comtn en los diferentes estudios. En 1977, Kronmiiller et al [14] informaron
de la presencia de 2 anomalias en torno a 25 y 50 K, observadas en un mono-cristal de magnetita
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pura, y las asociaron a posibles efectos de relajacion de electrones extra provenientes de los iones
Fe?*. Posteriormente, otros estudios en magnetita bulk informaron de la presencia de anomalias
en la susceptibilidad AC de la magnetita bulk en torno a los 30 K. El ajuste de la misma a una
Ley de tipo Arrhenius parecia indicar fenémenos de congelamiento de electrones de conduccion
[15] [31] [32]. De igual manera, otros autores observaron la presencia de transiciones por debajo
de 50 K en cristales de magnetita, y las asociaron a proceso de relajaciéon debido al salto de
electrones acoplados y al movimiento de paredes de dominio [33]. En el caso de nanoparticulas de
magnetita apenas hay trabajos, pero recientemente, Das et al [16] han informado de la presencia
de 2 transiciones en nanorods de magnetita: una primera en torno a 25 K, que han asociado a la
relajacion de electrones de conduccion, y otra en torno a 35 K, que han relacionado con un posible
congelamiento de paredes de dominio.

10
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4. Meétodos experimentales

4.1. Obtencioén de nanoparticulas

En este trabajo se han estudiado y caracterizado estructural y magnéticamente diferentes na-
noparticulas de magnetita de varios tamanos y formas con el objetivo de estudiar la transiciéon de
bajas temperaturas y comparar los resultados. Las muestras utilizadas han sido: a) nanoparticulas
de magnetita sintetizadas en laboratorio de diferentes tamanos, provenientes de la University of
South Florida (USA), b) nanoparticulas comerciales adquiridas de la empresa Micromod (Ger-
many), y nanoparticulas de origen bacteriano (magnetosomas) proporcionadas por la UPV/EHU.

Las muestras provenientes de Florida se han sintetizado mediante descomposicion térmica de
compuestos organometalicos. Este método de sintesis proporciona un buen control del tamano y
la forma y por tanto, permite obtener nanoparticulas con una alta cristalinidad en un amplio
rango de tamafios. Las nanoparticulas fueron sintetizadas en 2016 por la Dr. Z. Nemati, integrante
del laboratorio dirigido por los Prof. H. Srikanth y M.H. Phan. Para obtenerlas se parte de un
precursor, en este caso Fe(acac)s (acetilacetonato de Fe(III)) junto con oleilamina y acido oleico.
Posteriormente, la muestra se agité magnéticamente bajo atmosfera 95% Ar y 5 %Hy durante 2
horas a 130 °C para eliminar el aire del matraz. El siguiente paso fue elevar la temperatura a 220
°C. Es entonces cuando se produjo la nucleacion de los nanogranos de 6xido de hierro. Después,
se someti6 la muestra a un proceso de reflujo que permitié la formaciéon de las nanoparticulas de
distintos tamanos. La temperatura y el tiempo de duraciéon de este proceso da la forma y tamano
final de las NPs. Finalmente, debido a que existe una combinaciéon de FeO y de Fe3O,4 en estas
NPs, se realizé un recocido, para obtener asi muestras de magnetita pura. Este proceso se puede
ver resumido en la figura 6.
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Figura 6: Esquema de la sintesis realizada para la obtencién de las nanoesferas de Florida.

Para este estudio, se han utilizado muestras de forma cuasiesférica y tamanos entre 8 y 100 nm.
Estas nanoparticulas han sido fruto de distintos trabajos de investigacion, sobre todo relacionados
con su aplicaciéon como agentes terapéuticos para hipertermia magnética [34] [35].

Las muestras provenientes de la empresa Micromod son nanoparticulas comerciales BNF-starch,
que forman pequenos agregados de varios granos cristalinos. Estas muestras fueron proporciona-
das por la Dr. Cordula Gruttner, investigadora senior de Micromod. Estos agregados tienen un
tamano aproximando de 100 nm, y segin la informacién proporcionada por la empresa: "han sido
preparadas por el método core/shell con un nucleo de 75-80 % magnetita y una shell de almidén hi-
droxietilico". Estas NPs estan bloqueadas a temperatura ambiente, presentan interacciéon especifica
frente a campos magnéticos alternos, y estan disefiadas para ser facilmente funcionalizables [36] [37].

Finalmente, los magnetosomas son producidos por bacterias magnetotacticas y fueron propor-
cionados por el grupo de la Prof. M.L. Fdez-Gubieda en la UPV/EHU. Los magnetosomas son
cristales de 6xido de hierro (Fe3O4) con forma de cuboctaedro que se alinean de forma paralela al
eje longitudinal de la bacteria. Los magnetosomas se extrajeron de la cepa MSR-1 de la especie M.
gryphiswaldense (DMSZ 6631). Las bacterias MSR-1 se cultivaron en un medio que contenia citrato
de Fe (III). Los magnetosomas se aislaron segin el protocolo descrito por Griinberg et al [38] con
modificaciones menores. Brevemente, las bacterias magnetotacticas cultivadas se recogieron por
centrifugacion, se suspendieron en 20 mM HEPES-4mM EDTA (pH 7,4) y se rompieron usando
una prensa francesa a 1,4 kbar. El lisado se centrifugd a 600 g durante 5 min para eliminar los restos
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celulares. Luego, los magnetosomas se aislaron del sobrenadante utilizando una rejilla magnética y
se enjuagaron 10 veces con 10mM HEPES-200 mM NaCl (pH 7,4). Finalmente, los magnetosomas
aislados se dispersaron en agua desionizada (pH 7,4), se esterilizaron en autoclave (115°C, 15 min)
y se almacenaron a 4°C. Ademés, poseen de manera natural una membrana lipoproteica que los
protege [39]. Esta membrana ayuda a que los magnetosomas tengan una mayor biocompatibilidad
y estabilidad. Por todo esto, son objeto de creciente interés entre la comunidad cientifica debido a
sus particulares caracteristicas magnéticas y estructurales, que les convierten en excelentes candi-
datos para aplicaciones biomédicas y biotecnologicas [39] [40] [41]. En la imagen 7 se muestran las
fases del cultivo de las bacterias magnetotacticas y la extraccién de los magnetosomas.

The dark brown color of the
pellet is due to the presence of
magnetosomes

@)

101210 cells

1. Cells are grown in FSM 2. Stationary-phase cultures are
medium harvested by centrifugation

Iron (1) Citrate ...100uM
Sodium pyruvate ... 27mM o

Casein peptone ... 3g/L
Yeast extract ... 0,1g/L
NaNO; ... 4mM
50,Mg.7H,0 ... 0,6mM
KH,PO,...0,7mM
Hepes ... 10mM

3. Cells can be disrupted
by hydraulic press, and
magnetosomes extracted
by magnetic purification
column

Figura 7: Fases del cultivo de las bacterias magnetotécticas y extracciéon de los magnetosomas.

4.2. Difracciéon de rayos X

La difraccion de rayos X es una técnica ampliamente utilizada en el ambito de los materiales
para realizar la caracterizacion estructural de cualquier compuesto. Esta técnica esta presente en
la mayoria de los estudios de caracterizacion de materiales debido a que las propiedades de un
determinado compuesto estan estrechamente relacionadas con su estructura cristalina.

Al incidir sobre un compuesto cristalino con un haz de rayos X, cuya longitud de onda es similar
a la distancia interatémica, en unas direcciones determinadas, se obtienen méaximos de intensidad
debido a la produccién de interferencias constructivas, que se expresan mediante la ley de Bragg:

n\ = 2dsinf 4)

Donde n es el orden interferencial, A es la longitud de onda de la radiacién incidente, d la
distancia interplanar y 6 el 4ngulo de haz difractado.

En la figura 8 se representa esta relacion.

Haz
difractado

Haz
incidente

Planos
atomicos

Figura 8: Ley de Bragg de manera representada.

Las intensidades y posiciones de los picos de difraccién nos dan informaciéon acerca de la es-
tructura del material.
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Los rayos X son radiacién electromagnética cuya longitud de onda se encuentra en valores
inferiores a los de la luz visible, entre los 0.5-2.5 A. Su energia, que viene descrita por la relacion
de Planck-Einstein y representada a través de la ecuacion 5, esta entre los 5 y los 25 keV.

he
E = 5% (5)

Donde F, es la energia; A, la longitud de onda del haz de radiaciéon; h, la constante de Planck
y ¢ la velocidad de la luz.

Para esta caracterizaciéon se ha utilizado un difractémetro Bruker D-8 Advance, que consta
de un tubo de rayos X de cobre, que emite electrones desde el catodo hacia el 4nodo con una
longitud de onda Cu K,=1.5148 A. Ademas, consta de rendijas variables motorizadas como la
rendija de divergencia, la rendija receptora y la rendija anti-scattering. Por otra parte, posee un
monocromador secundario de grafito, para la eliminacion de la radiacion de fluorescencia de fondo
y la radiacién Kg. El difractémetro se muestra en la figura 9.

S SEE b

Figura 9: Difractometro D-8 Bruker Advanced empleado para la caracterizacion estructural.

Para el anéalisis por rayos X primero se colocé las muestras en polvo sobre el sustrato de
monocristal de silice. Posteriormente, se posicionaron las muestras en el difractometro y finalmente,
se fueron midiendo las distintas muestras de NPs. Los difractogramas se obtuvieron con un angulo
260 entre 10 y 110°, con un paso Af = 0.02°, y un tiempo de medida de 1s/pto. Las medida se
obtuvieron trabajando a 40 kV y 25 mA

4.3. Mediciones magnéticas

Para la caracterizacion magnética se ha utilizado un magnetémetro comercial SQUID (super-
conducting quantum interference devices) de la empresa Quantum Design. Este magnetoémetro
consta de una bobina superconductora capaz de generar campos magnéticos de hasta 5 T y un
detector SQUID, cuya funcién es medir la respuesta magnética de la muestra, la cual se coloca en
una cana que se introduce en el dispositivo. El principio basico de medicién de este aparato es el
efecto Josephson, es decir la aparicion de una corriente eléctrica por efecto tinel entre dos super-
conductores separados, altamente sensible a la presencia de campos magnéticos. Este dispositivo
se encuentra dentro de un Dewar, inmerso en el helio liquido, el cual permite bajar a temperaturas
de hasta 2 K. Este helio liquido se consigue mediante sistemas de licuefaccion que convierten el He
gas en He liquido. El SQUID se muestra en la figura 10.

Mediante este dispositivo se han realizado tanto medidas en AC como en DC. Las medidas rea-
lizas en DC han sido: a) medidas de imanacion frente a temperatura, M (T), realizadas siguiendo
el protocolo de zero-field-cooling/field-cooling, y medidas de la imanacioén frente al campo, M(H),
los denominados ciclos de histéresis. Las curvas ZFC/FC se basan en enfriar la muestra sin campo
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Figura 10: Magnetometro SQUID.

(H=0) hasta 5 K. Posteriormente, se aplica campo (H=50 Oe) y se comienza a medir aumen-
tando la temperatura hasta los 300 K. A continuacion, se para de medir y se enfria nuevamente
la muestra, pero esta vez con campo (H=50 Oe) hasta 5 K y finalmente sin quitar el campo se
mide aumentando la temperatura hasta los 300K. Las medidas realizadas en AC se corresponden
a la susceptibilidad de las muestras en funcion de la temperatura (en este caso en el rango 5-50K)
para distintas frecuencias (0.2-200 Hz). Estas medidas son las que se han realizado con el objetivo
de analizar mas en detalle la transicién de la magnetita a bajas temperaturas. Para realizar las
medidas tanto en DC como en AC se ha utilizado una secuencia adecuada.

La preparacion de la muestra para su medicion en el SQUID se ha llevado a cabo en diferentes
pasos: primero, se ha pesado la muestra mediante una balanza de precisién. Posteriormente, se
coloca la muestra dentro de una capsula de pléstico, en la que también se introduce un algodén
para que no se mueva la muestra durante las medidas y quede ajustada en el fondo de la capsula.
La capsula es introducida en una pajita, a una distancia graduada. E1 SQUID cuenta con una cafia
alargada, en la cual en el extremo inferior se coloca la pajita. Finalmente, se introduce dicha cana
en el SQUID , y una vez centrada la muestra, se lanza la medida.

4.4. Microscopia electréonica de transmision

Uno de los requisitos iniciales para caracterizar las nanoparticulas es comprobar su forma y
tamano; para lo cual es necesario un microscopio electrénico.

La microscopia electronica de transmision (TEM) es la técnica que se ha utilizado para obte-
ner imagenes de las muestras discutidas en esta disertacion. En esta técnica, un haz de electrones
se transmite a través de una muestra muy delgada. Los electrones interacttan con la muestra
y se formard una imagen debido a estas interacciones. En el caso de los microscopios electréni-
cos, se utilizan lentes electromagnéticos en lugar de lentes de vidrio, porque con lentes de vidrio
los electrones serian absorbidos o dispersados tan pronto como golpeen la superficie de la lente.
Las lentes electromagnéticas pueden solucionar este problema, ya que los electrones tienen carga
electrostatica y pueden desviarse en un campo magnético. Las lentes electromagnéticas consisten
esencialmente en bobinas de cobre en las que el campo magnético se puede controlar ajustando la
corriente. El campo magnético funciona como una lente convexa y enfoca los electrones fuera del
eje. Los electrones transmitidos tienen informacion sobre la estructura de la muestra y la imagen
puede ser detectada por una camara CCD.
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Para preparar la muestra para TEM, se diluy6é una pequena cantidad de muestra en un medio
adecuado (hexano o agua desionizada) y se sonico6 durante unos minutos para desaglomerar las na-
noparticulas magnéticas. Para obtener una imagen de buena calidad, el grosor de la muestra debe
ser pequeno, por lo tanto, solo se colocd una gota de la muestra diluida en una rejilla TEM de cobre.

Las medidas de TEM fueron realizadas por la Dra. Lidia Rodriguez, técnica de Microscopia

Electronica en la UC, usando un microscopio (MET) JEOL-JEM 1011 (localizado en el IDIVAL)
equipado con una camara digital Gatan de alta resolucion.
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5. Resultados

En este capitulo se presentaran las imagenes obtenidas mediante TEM, posteriormente se re-
visaran los resultados obtenidos para la caracterizacion estructural y finalmente se plasmaran los
resultados de la caracterizacion magnética. Para una mayor comodidad las muestras se han deno-
minado de la siguiente manera:

Muestra Denominaciéon
Esferas 8 nm (USF) S8
Esferas 34 nm (USF) 534
Esferas 47 nm (USF) S47
Esferas 94 nm (USF) 594
Magnetosomas bacterianos BMs
NPs Micromod BNFs

Tabla 1: Designaciéon abreviada de las distintas muestras

5.1. TEM

En la figura 11 se presentan las imagenes obtenidas mediante microscopia electronica de trans-
mision (TEM). En la figura 12 se presentan los histogramas extraidos tras el analisis de las image-
nes TEM. El anélisis del tamartio de las NPs se ha llevado a cabo mediante el programa ImageJ [42].

El valor del tamano medio y la distribucion de tamanos de las nanoparticulas se muestra en la
tabla 2.

Muestra | D/nm

S8 8.6£1.5
S34 34+3
S47 47+ 6
594 94+9
BM 47+ 8

Tabla 2: Valores del tamano medio de las nanoparticulas D para las distintas muestras analizadas.

Como se puede observar mediante el analisis de las imagenes, las nanoparticulas de USF pre-
sentan una forma cuasiesférica, como cabria esperar, aunque a medida que aumenta el tamano de
las mismas se observa la aparicion de NPs de forma poliédrica. Ademas, aunque aparecen formando
clusters de distintos tamanos, se observa que las nanoparticulas no estéan fisicamente agregadas.
Esto hecho es bastante destacable debido a que por ejemplo, en aplicaciones biomédicas, es im-
portante que las particulas no se agreguen para evitar problemas cuando circulan por el torrente
sanguineo. Por otra parte, la muestra BNF tiene forma irregular, como de agregados fractales com-
puestos por pequenos nanogranos. Desafortunadamente, las muestras no se dispersan bien, y sblo
se han podido obtener unas pocas imagenes de las mismas, de ahi que no se incluya su distribucion
de tamanos. Por lo que se ve en estas pocas imagenes, el tamano de los agregados oscila entre 150
y 280 nm y cada uno de los granos tiene un tamafno préximo a 25 nm. Los magnetosomas, como
se puede observar en la imagen 11e) , tienen la forma de cuboctaedro caracteristica de esta especie
bacteriana, M. gryphiswaldense MSR-1.

En cuanto al tamano de las muestras, en la Tabla 2 se indica el valor promedio junto con el error
obtenido de la desviacion estandar. Como se puede observar, las distribuciones de tamafnios para
todas las muestras son bastante uniformes, lo cual es idoneo para el analisis de sus propiedades
magnéticas. Como cabe esperar, a medida que aumenta el tamano de las muestras provenientes de
USF, la distribucién de tamanos se hace méas grande. Esto se debe a que a tamanos grandes, es
maés dificil controlar en el proceso de sintesis la uniformidad de las mismas.
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Por todo lo visto anteriormente, de manera general las nanoparticulas que se han utilizado
presentan formas bien definidas, con distribuciones de tamanos relativamente uniformes. Ademas
no se observa agregacion de las mismas.

200 nm

Acquisition date: 5/5/2021 Indicated magnification: 200kx

200 _nm

Acquisition date: 5/5/2021 Indicated magnification: 200kx

e) f)

o 200w
.. E L] ——cquisition date: 6/4/2021 Indicated magnification: 250kx

Figura 11: Imagen TEM para las muestras: a) S8 b) S34 ¢) S47 d) S94 e) BM y f) BNF.
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Figura 12: Histograma correspondiente a la distribucion de tamanos de las muestras: a) S8 b) S34
c) 547 d) S94 ¢) BM .

5.2. Difraccién de rayos X

Los difractogramas obtenidos para todas las muestras aparecen en la Figura 13. Para las mues-
tras S8 y S34, se han empleado unos difractogramas antiguos debido a que no habia suficiente
cantidad de muestra disponible para obtener nuevos difractogramas de suficiente calidad. Aun con
todo, el difractograma de la muestra S8 es demasiado ruidoso y finalmente no ha sido posible llevar
a cabo un ajuste fiable en el mismo. Como se puede ver, en todos los casos se han obtenido difrac-
togramas con picos de difracciéon bien definidos, atestiguando la alta cristalinidad de las muestras.

El analisis de los difractogramas se llevé a cabo mediante un refinamiento Rietveld a través
del programa FullProf [43]. Los difractogramas se han ajustado utilizando magnetita (Fd3m) y/o
maghemita (P4,32). La intensidad de los difractogramas viene representado en color rojo, el ajuste
obtenido en color negro y la diferencia entre ambos en color azul.
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Muestra FesOy4/ % | YFe203 /% | Fe/ % a/A | Re(%)
S34 1005 - - 8.3958 32.4
S47 95+3 - 5.4+0.8 | 8.3545 27.7

S47 actual 93 +2 - 6.9 £0.7 | 8.3692 35.4
S94 97+3 - 3.3+0.8 | 8.3959 25.7
BNF - 100+£2 - 8.3667 30.4
BM 100.0£1.1£2 - - 8.3968 43.22

Tabla 3: Valores de las fases presentes para las distintas muestras junto al parametro de malla a y
el factor de Bragg Rp.

Como se puede ver en la Figura 13, en todos los casos se ha obtenido un ajuste bastante bueno.
Las proporciones de las distintas fases aparecen recogidas en la Tabla 3. Cabe destacar que para
las muestras S47 y S94, fue necesario incluir una fase adicional de Fe BCC a fin de obtener un
buen ajuste. Ello denota que para estas muestras de mayor tamano, una pequena parte del Fe no
se ha acabado de oxidar a magnetita durante la sintesis de las mismas.

Como se puede observar, todas las muestras estan compuestas mayormente por magnetita(>93 %),
excepto la muestra comercial, BNF. Supuestamente, se trataba de una muestra de magnetita, pero
los resultados de XRD nos indican que es practicamente 100 % maghemita. Esto va a ser corrobo-
rado también por las medidas magnéticas, como veremos mas adelante.

Ademis, a fin de comprobar que las muestras de USF siguen siendo estables a pesar del tiempo
transcurrido desde su sintesis (2016), para una de estas muestras (S47) se ha analizado también
un espectro que se obtuvo en su momento tras las sintesis y se ha comparado los resultados con
los obtenido para un espectro reciente (figura 14). Como se puede ver en la Tabla 3, los resultados
son practicamente idénticos a pesar del tiempo transcurrido.

En cuanto al parametro de malla, los valores bibliograficos correspondientes son a=8.397 A
para la magnetita, a—8.336 A para la maghemita [17]. Comparando estos valores con los obtenidos
mediante el refinamiento se puede concluir que la muestra S33, las muestras S94 y la muestra
BM son casi en su totalidad magnetita ya que su parametro de malla estd muy préximo o es
practicamente el mismo que el valor tedrico. Por otra parte, la muestra BNF presenta un valor
bastante més bajo del parametro de malla que las anteriores muestras, acercaindose al valor de
la maghemita lo que concuerda también con el resultado obtenido mediante el refinamiento. Sin
embargo, el valor de las muestras de S47 también se acerca al valor teorico de la maghemita por lo
que entra en discordancia con la fase obtenida mediante el refinamiento. Esto puede ser debido a
que el refinamiento es bastante complejo debido a que las posiciones de los picos de la magnetita
y la maghemita son bastante similares. Para establecer una conclusiéon clara sobre la muestra S47
se utilizaran también los datos obtenidos mediante las medidas magnéticas.

Por otra parte, se puede ver que, a pesar de los buenos ajustes obtenidos, el factor de Bragg es
superior al 20 % en todos los casos. El origen de que el valor de Rp sea tan elevado es desconocido
ya que de manera visual se aprecia que el ajuste reproduce de manera exacta los picos de los
difractogramas y las intensidades calculadas se corresponden a la de los picos. Se han reportado
en ocasiones problemas similares en la version de MAC del programa, que es la que se ha utilizado
para estos ajustes.
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5.3. Medidas DC

En la siguiente figura (15) se muestran los ciclos de histéresis de la magnetizaciéon M en funciéon
del campo aplicado H obtenidos para todas las muestras. Los ciclos fueron obtenidos mediante el
magnetometro SQUID a 10 y 300 K.

e S8 e S8
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Figura 15: Ciclos de histéresis para las distintas muestras obtenidos a: a) 10K y b) 300 K.

Ademas, se presenta la figura 17 en la que se incluyen tres graficas de los valores de la mag-
netizacion de saturacion, el campo coercitivo y la magnetizacion remanente normalizada para las
temperaturas de 10 K y 300 K, con el objetivo de analizar los valores obtenidos.

Al igual que hicimos en la parte de XRD, hemos comparado el ciclo obtenido ahora para la
muestra S47, con el que se obtuvo en su momento, cuando se sintetizo en la figura 16. Como se
puede ver, ambos ciclos estan solapados, confirmando de nuevo que las muestras se han mantenido
en buen estado a pesar del tiempo transcurrido.
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Figura 16: Ciclo de histéresis de la muestra S47 nueva (new) y antigua (old) a 300 K.

En cuanto a la magnetizacion de saturacion, los valores teédricos de la magnetita bulk y de la
maghemita bulk son M, = 92 emu/g y M, = 74 — 80 emu/g respectivamente [17][44] [45]. Como se
observa, hay diferencias apreciables entre los ciclos de distintas muestras. La muestra de los mag-
netosomas presenta junto con la muestra S94, el valor de saturacion méas elevado. Cabe destacar
que en el caso de las muestras de USF, a medida que disminuye el tamano de las NPs el valor de la
magnetizacion de saturacion disminuye debido a que la relacién atomos superficie/atomos interior
cada vez se hace mas grande y los 4tomos en superficie son méas dificiles de orientar y por tanto la
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Figura 17: Representacion de: a) la magnetizacion de saturacion M, para cada muestra, b) el
campo coercitivo para cada muestra, ¢) la relacion entre la magnetizacion remanente M, y la
magnetizaciéon de saturacion M, para cada muestra. Todo los parametros se han representado para
los valores a 10 y 300 K.

magnetizacion de saturacion baja (ver Figura 17 a)).

Como se puede observar en la figura 15 la muestra S94 muestra una saturacion incluso superior
a los 92 emu/g. Esto es debido a cierta presencia de hierro en la muestra, el cual tiene una magne-
tizacion de saturacion de 217.9 emu/g [17] y por tanto, su presencia incrementa la magnetizacion
de saturacion por encima del de la magnetita bulk.

En cuanto a la muestra de los magnetosomas (BM) se observa que presenta un valor muy cer-
cano a los 92 emu/g a 300 K, por lo que se est4 ante una muestra con gran cristalinidad y pocos
defectos, confirmando ademés que la muestra es magnetita pura como cabia esperar. La muestra
BNF presenta la saturaciéon méas baja lo cual concuerda con el hecho de que sea practicamente
maghemita, como indicaban las medidas de XRD. Como se puede observar en la figura 17 a), en
todos los casos, los valores de M disminuyen al aumentar la temperatura, como es habitual. Esto
es especialmente apreciable en el caso de la muestra S8, lo que sugiere que, debido a su pequenio
tamano, a 10 K estd magnéticamente bloqueada mientras que a 300 K probablemente esté en es-
tado superparamagnético (SPM). Ademas, la saturacion tiende a aumentar a medida que aumenta
el tamano de la nanoparticula. El aumento de la saturaciéon en funciéon del tamano es un resultado
que concuerda con los resultados de otros estudios sobre la relaciéon del tamano y la saturacion
[46] [47] [48] [49]. Este hecho se produce debido a que decrece el efecto de la fluctuacion térmica y
la superficie magnéticamente desordenada, lo que resulta en una disminucion de la relacion super-
ficie/volumen y por tanto una mayor saturacion. El hecho de que la muestra S47 no aumente su
saturacion respecto a la S33 puede ser debido a que por lo observado en los resultados obtenidos
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en los rayos X, las NPs se hayan oxidado a lo largo del tiempo y ahora tienen un mayor porcentaje
de maghemita, lo que hace que baje su saturacion.

Por otro lado, se observan también cambios apreciables en la coercitividad y la remanencia de las
muestras. Los valores de coercitividad de las muestras de Florida aumentan al aumentar el tamano
de las mismas, como cabe esperar para particulas monodominio [47] [49]. Este aumento de la coer-
citividad con el tamano se debe al aumento de la barrera de energia a media que las nanoparticulas
pasan de un estado SPM a uno bloqueado [49]. El valor de H. para la muestra S8 es practica-
mente 0 a temperatura ambiente, confirmando que se encuentra en estado SPM. Para las demas
muestras, hay coercitividad y remanencia no nulas, por lo que estan bloqueadas en todo el rango
de temperaturas estudiado. De nuevo, los valores de H. aumentan al disminuir la temperatura,
indicando un aumento de la anisotropia efectiva. Esto es especialmente apreciable en el caso de las
muestras BM y BNF. Para los magnetosomas, el incremento de H, a bajas temperaturas se puede
explicar por la Transicion de Verwey. En el caso de los BNF, este aumento de la anisotropia quizas
pueda estar ligado a a la estructura fractal que presentan estas muestras que puede dar lugar a un
incremento de la anisotropia de forma, pero harian falta experimentos adicionales para confirmarlo.

En cuanto a la remanencia, la relacion elaborada por Stoner y Wohlfarth para particulas no
interactuantes, idénticas, de anisotropia uniaxial y orientadas al azar indica que la relacién entre
la remanencia y la saturacion debe ser igual a 0.5 (M, /M;=0.5) [23]. Como se puede observar
en la figura 17 el valor de esta relacién estd muy por debajo de 0.5 para cualquier tamano,en el
caso de las muestras de Florida. Ello probablemente se deba de nuevo a las interacciones dipolares
entre las nanoparticulas, que tienden a hacer que disminuya la remanencia y la coercitividad. Ello
explicaria también por qué los valores de H. y M, /M, de la muestra S34 son mayores que los de
las muestras S47 y S94 a 10K: a mayor tamano de las nanoparticulas, mas fuertes tienden a ser las
interacciones entre ellas, y mas disminuyen lo valores de H, y M, /M.

Para la muestra BM, en cambio, se obtienen valores préximos a los tedricos. Ello es asi porque
las muestras se midieron con los magnetosomas dentro de las bacterias, con lo que las interacciones
entre cadenas disminuyen al estar separadas por la masa organica de las bacterias. Por otro lado,
en el caso de la muestra BNF, de nuevo se observa un aumento considerable de M,./M; al bajar la
temperatura, lo cual de nuevo sugiere un incremento de la anisotropia efectiva de estas muestras
a bajas temperaturas.

Después de analizar el comportamiento magnético de las muestras en funcion del campo, se
ha estudiado cual es comportamiento en funcién de la temperatura a campo constante. En la Fi-
gura 18 aparecen las curvas ZFC/FC medidas para todas las muestras, con un campo DC de 50
Oe. Por otra parte, también se realiza la comparativa de las curvas S47 antigua (old) y las actuales.

En cuanto a las curvas ZFC-FC, como se ve en la figura 18 a), la muestra S8 presenta un maxi-
mo correspondiente a la temperatura de bloqueo, con lo que queda corroborado el comportamiento
SPM a T ambiente que indicaban los ciclos. EI méximo es bastante ancho, mas de lo esperado
para la distribucién de tamanos obtenida para estas NPs. Esto puede ser debido a efectos de in-
teracciones entre las distintas NPs. Para el resto de muestras, la temperatura de bloqueo esté por
encima de la temperatura ambiente, y por lo tanto, estan bloqueadas en el rango de temperaturas
analizado, 10-300 K.

De entre todas las muestras, la transicion de Verwey (en torno a 100-120 K) esta bien definida
tnicamente para las esferas de 94 nm (S94) y para los magnetosomas (BM), aunque en el caso
de las esferas de 47 nm (S47), se observa una pequena caida de la imanacion que recuerda a la
transicion de Verwey. Ello indica que estas 3 muestras son las tnicas en las que la estructura y
estequiometria de la magnetita de las mismas esta suficientemente cerca de la tedrica como para
que se observe claramente la transicion. Ello no quiere decir que en las otras muestras no la haya,
pero puede quedar difuminada por la presencia de defectos, la contribuciéon de los 4&tomos en super-
ficie, pérdida de estequiometria, etc. Por otro lado, la muestra BNF tampoco presenta transicion
alguna, como cabria esperar al tratarse de maghemita.

Cabe destacar que en algunas de estas muestras parece observarse una especie de "hombro”
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Figura 18: Representacion de las curvas ZFC-FC para las muestras: a) S8 b) S34 ¢) S47 nueva
(new) y antigua (old) d) S94 e) BM y f) BNF.

en la parte ZFC a bajas temperaturas (<50 K) donde se espera obtener la transicion de bajas
temperaturas de la magnetita. A fin de investigar esto con méas detalle, hemos realizado medidas
de susceptibilidad AC en este rango de bajas temperaturas.

5.4. Susceptibilidad AC

A continuacion se presentan las medidas de susceptibilidad AC realizadas para las distintas
muestras esféricas de Florida (S8, S34, S47 y S97), la muestra comercial de Micromod (BNF) y los
magnetosomas bacterianos (BM). En las graficas se representa la parte real x’ y la parte imaginaria

24



5. RESULTADOS

X" de la susceptibilidad AC frente a la temperatura T'. Las curvas se midieron aplicando un campo
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Las susceptibilidad AC tiene 2 componentes, la parte real y la parte imaginaria. La parte real
se asemeja a la pendiente inicial de la curva M (H) medida a distintas T', mientras que la parte
imaginaria se relaciona con la presencia de procesos disipativos en los sistemas de las NPs. Tanto
x’ como x” son muy sensibles a la presencia de transiciones magnéticas, y a menudo se emplean
para determinar la temperatura de transiciéon y para analizar la naturaleza de la misma.

Si nos fijamos en la parte real (figura 19), vemos que en todas las muestras x’ tiende a des-
plazarse hacia més altas temperaturas a media que aumenta la frecuencia del campo oscilante.
Ello sugiere la presencia de una transicion, que queda reflejada méas claramente en la apariciéon de
un maximo en la componente imaginaria de estas medidas, x”. Este comportamiento es tipico de
sistemas con desorden magnético tipo spin o cluster-glasses [50] [51]. Dado que el méaximo queda
mejor definido en la parte x”, en el resto del analisis nos vamos a centrar en estas medidas.

La muestra S8 presenta un amplio maximo en x”, desplazado hacia altas T, >50 K. Por la
posicion y forma del mismo, probablemente esté relacionado con el bloqueo de estas NPs, como se
observo en las curvas ZFC/FC. Las muestras S34 y S47, presentan un tnico méaximo, bastante bien
definido, que empieza en torno a 20 K. Para la muestra S94, en cambio, parecen verse 2 maximos,
uno en torno a 20 K, y el otro en torno a 35 K. Lo mismo ocurre para los magnetosomas. Ya se
vio en las medidas magnéticas, que ambas muestras presentaban un comportamiento magnético
proximo al del bulk, con una transiciéon de Verwey bien definida. Finalmente, la muestra BNF de
maghemita, también exhibe un maximo en torno a 20 K, pero por la forma del mismo, pareciera
corresponderse a al menos 2 transiciones medio solapadas.

A fin de obtener algo de informacion cuantitativa, se ha analizado el parametro §. Este nos da
informacion sobre el desplazamiento de las curvas de susceptibilidad AC en funcién de la frecuencia,
y viene definido por la siguiente ecuacion:

ATmaCE
= Trandlogf (6)

Donde AT,,,. es la diferencia de temperaturas entre dos frecuencias (en este caso se ha utiliza-
do para todos los casos las frecuencias de 0.5 y 5 Hz), T},,4. una de las dos temperaturas anteriores
(en este caso se ha utilizado siempre la de la frecuencia de 0.5 Hz) y Alogf es la diferencia del
logaritmo de las frecuencias.

]

Los parametros d obtenidos aparecen en la Tabla 4. Como se observa, en todos los casos se
obtienen valores en torno a 0.2 - 0.25. Curiosamente, estos valores son, en todos los casos, los que
se esperarian tipicamente para un sistema de particulas no interactuantes (§ >0.1), y estan muy
alejados de los valores tipicos para congelamiento de sistemas de particulas interactuantes tipo
Super Spin Glass o Cluster Glass (§ = 0.03 - 0.06).

Por lo tanto, teniendo en cuenta los valores de § obtenidos, podemos trata de ajustar la evoluciéon
de los méximos con la frecuencia utilizando una ley de tipo Arrhenius, la cual es comtnmente
utilizada para NPs no interaccionantes, cuya expresién se muestra a continuaciéon:

2 )

T:To-easp< T

Donde 7=1/27 f, 19 es el tiempo de relajacion caracteristico del material, Ey/k; la energia de
activacion y T' la temperatura del méximo.

Tanto la representacion, como el ajuste, se han llevado a cabo mediante el programa IgorPro

(Wavemetrics, Lake Oswego, OR, USA). Los resultados de los ajustes obtenidos para las muestras
S34, 547, S94, BM y BNF se presentan en la siguiente figura:
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Figura 21: Representacion de 7 (inverso de la frecuencia) en funcion de la temperatura T'max del
méaximo en x” para las muestras S34, S47, S94, BM y BNF.

Los parametros 79 y Ep/ky obtenidos tras el ajuste se presentan en la tabla 4:

To/S T*/K Eb/k}b/K §
S34 | 2.2e-6 0 267 0.22
S47 | 4.1e-7 0 285 0.24
S94 | 9.1e-7 0 205 0.20
BM | 3.3e-9 0 304 0.19
BNF | 1.4e-6 0 308 0.24

Tabla 4: Valores finales de los parametros del ajuste siendo 7 el tiempo de relajacion, Ey,/k;, la
energia de activacion y T™* la temperatura de activacion junto al pardmetro 4.

Como se puede ver, para todas las muestras, excepto la S8, se obtiene un buen ajuste utilizando
este modelo. Para la muestra S8, el maximo en x” es muy ancho, no se puede definir bien la posicion
de Tmaz, y a altas frecuencias, el méximo se sale del rango de temperaturas analizado, con lo que
no se ha podido ajustar con el modelo tipo Arrhenius. No obstante, por su posiciéon y forma, este
maximo parece estar mas bien relacionado con el bloqueo de las NPs que con la transiciéon de bajas
T de la magnetita que estamos tratando de analizar. Pareceria por tanto, que en las esferas de 8
nm, no se aprecia dicha transicién o queda enmascarada por el bloqueo.

Para las muestras S34, S47 y S94 se obtiene valores de 7y del orden de 10~7-107% s, mientras
que el valor de Ej/k;, disminuye desde 285 K a 205 K. Valores similares se obtienen para la muestra
BNF. En cambio, para la muestra BM, el valor de 79 es mas pequeiio, 3.3-107% s, mientras que
Ey/ky, es similar a los anteriores, 304 K. Estos valores de la BM estén cerca de los valores tipicamen-
te obtenidos para otras muestras de magnetita, e.g. 7o= 107% s y Ej,/ky=400K para nanorods de
magnetita ([16]) y coinciden con lo esperado para procesos de congelamiento de salto de electrones
de conduccion.

De primeras, la muestra BM es la que tiene una transiciéon més similar a lo esperado para la
transicion de bajas T', tanto por el ajuste como por la posiciéon de la curva 79 vs Tmax. La misma
se solapa con la de la muestra de magnetita bulk que se tenia de referencia. Las muestras de Florida
presentan una transicién que recuerda a la de la magnetita a bajas T, aunque con un 7y mayor,
pero que se va desplazando hacia T mas altas a medida que se reduce el tamano. Ademés, no se
ha podido establecer una relacién entre los pardmetros obtenidos para las muestras de Florida y
el tamario, ya que aunque 7y disminuya levemente con el tamartio, Ej/k;, no parece seguir ninguna
relacion. La curva més desplazada es la de muestra BNF, de maghemita, en la que de primeras no
esperarfamos transicion de bajas T alguna.

Ello podria indicar que efectivamente se esta obteniendo la transicion de bajas T' es intrinseca
de la magnetita, apareciendo también en NPs de tamafno reducido, aunque dicha transicién parece
modificarse a medida que disminuye el tamano de las NPs. No obstante, es dificil explicar lo que
esté pasando en el caso de las muestras BNF.
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Por todo lo visto anteriormente, estos resultados no son concluyentes, y haran falta estudios
posteriores. No obstante, parecen indicar que la transicién de bajas temperaturas tipicamente
observada en magnetita bulk puede persistir en nanoparticulas, y por tanto, parece ser un fenémeno
intrinseco. Se ha intentado ajustar estas curvas con otros modelos, como exponente critico, pero no
se han obtenido buenos resultados. De igual manera, no ha sido posible ajustar el segundo pico que
se observa para algunas de las muestras con ninguno de los modelos tipicos. Este segundo maximo
habia sido asociado por algunos autores al movimiento de paredes de dominio, pero su aparicion
en la muestra de magnetosomas, BM, hace que no esté tan claro, ya que los magnetosomas son
particulas monodominio.
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6. Conclusiones

En este estudio han utilizado NPs formadas por 6xidos de hierro con diversas formas, tamanos,
morfologias y purezas con el objetivo de estudiar la transicién de bajas temperaturas presente en
las mismas.

Tras llevarse a cabo la caracterizacion cristalografica se ha concluido que existen cinco mues-
tras de magnetita (Fe3O4), aunque en algunas muestras exista una pequena cantidad de Fe, y otra
muestra de maghemita (y—FeyOs3).

Las medidas DC han revelado que todas las muestras, excepto la S8, estdn magnéticamente
bloqueadas en el rango de temperaturas analizado. Las muestras S97 y BM son las que més se
parecen magnéticamente a la magnetita bulk, aunque el efecto de las interacciones dipolares, mas
importante a medida que aumenta el tamano de las NPs afecta a algunos valores como la coerci-
tividad y remanencia.

Finalmente, mediante las medidas de susceptibilidad AC se ha observado una transiciéon de
bajas temperaturas cuyo origen no esta del todo definido. En los magnetosomas (BM) los valores
del ajuste encajan con procesos de congelamiento de electrones de conduccién mientras que en las
muestras esféricas de Florida se obtienen valores menores para 7¢ y por tanto, no acaban de con-
cordar con lo esperado, aunque tampoco es descartable. El otro motivo podria ser el movimiento
de paredes de dominio, pero queda descartado debido al tamano de las muestras de Florida, el
cual se encuentra en todas las muestras en el rango de particulas monodominio. Por lo que, por
tanto, esta transicién parece tener un origen intrinseco ya que aparece para particulas de distintos
tamanos pero no se puede dar un motivo en algunas muestras. Por otra parte, en la muestra de
maghemita se aprecia también una transicién similar a la de las muestras de Florida, aunque en
este caso no puede haber fenémeno de congelamiento de electrones de conduccion.

Es por ello que como linea de futura investigacion se propone un estudio de varias muestras
con una forma y tamano idéntico en las cuales, median te un proceso de oxidacién controlado, se
varie el porcentaje de fase magnetita y maghemita para asi aclarar definitivamente si la transicion
es exclusiva de la magnetita, o si pudiera existir también en la maghemita.
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