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Jorge Pérez Mufioz Resumen/Abstract

Resumen

En este trabajo experimental se han sintetizado nanoparticulas magnéticas por dos
rutas quimicas simples distintas, una para obtener 6xidos de Fe y la otra para aleaciones de
FeB amorfo. Los espectros de oxidos de Fe medidos mediante difraccién de Rayos X (XRD)
coinciden con los de Maghemita y Magnetita. Asi mismo los de FeB muestran una fase amorfa
coexistente con nanocristales de Fe-bcc, ademds de una pequeia corteza de oxidacion.
Mediante técnicas de XRD se ha medido el tamafio medio de las particulas obteniendo
D =10'0 £ 03 nm para los 6xidos y D =7'7 + 0’4 nm para las de Fe-bcc. Ademas, el
estudio de la Susceptibilidad Magnética muestra un bloqueo de las NPM en
aproximadamente Tg~ 250 K y un congelamiento de espines superficiales a 50 K < T <
120 K para los 6xidos de Hierro. Sin embargo para las aleaciones FeB la contribucién mas
evidente a la Susceptibilidad-AC tiene lugara Tr~ 50 K.

Abstract

In this experimental work it has been synthesized magnetic nanoparticles by two
different simple chemical routes, one in order to obtaining Fe oxides and the other to obtain
FeB amorphous alloys. The X-Ray diffraction (XRD) of Fe oxides correspond to Maghemite and
Magnetite. The FeB ones show an amorphous phase coexisting with Fe-bcc nanocrystals, as
well as a little oxidation phase. By XRD techniques it has been measured the mean size of the
particles obtaining D = 10’0 + 0’3 nm for the oxides samples and D = 7'7 + 0’4 nm for de
Fe-bcc ones. It also has been studied the Magnetic Susceptibility, showing that it exists a
NPM'’s Blocking Temperature Tg~ 250 K and an spin freezing in 50 K < Tr < 120 K for the
Fe oxides. In the case of FeB alloys, the most evident contribution in the AC-Susceptibility
conrresponds to Tg~ 50 K.
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1. Introduccion

1.1. Nociones basicas e importancia de la Nanotecnologia

Durante las ultimas décadas se ha producido un cambio importante a la hora de
analizar materiales con la llegada de la Nanociencia y la Nanotecnologia. La posibilidad de
utilizar instrumentacion capaz de manejar y medir estructuras en la nanoescala (10° m) se
puede considerar que comenzé en los afios 80 [1].

En general la nanociencia se concentra en la investigacion de los materiales y
sistemas con el fin de entender sus propiedades. En cambio, la nanotecnologia trata de
manejar, a nivel atdmico y molecular, todos los fendmenos que ocurren en la nanoescala,
con el fin de utilizarlo para crear estructuras, materiales, dispositivos, y sistemas que posean
nuevas propiedades, y realicen nuevas funciones debido al pequefio tamafio de sus
componentes. Naturalmente este conocimiento exige la sinergia de diferentes grupos
cientificos y tecnolégicos ya que el trabajo en la nanociencia lleva consigo un caracter
multidisciplinar [2].

La manipulacion de la materia a estos niveles bdsicos, proporciona un
inimaginable control sobre nuestro entorno. A pesar de esto, es fundamental entender que
la nanotecnologia no supone una simple miniaturizacién de las mismas funciones que se
puede desempefiar a escala macroscépica. En el ambito nanométrico, a estas escalas la
materia no reacciona a estimulos externos de forma intuitiva. Esto Ultimo viene a
significar que las leyes clasicas que describen nuestro mundo no son aplicables a
dimensiones tan pequenfas, en este caso la fisica cudntica gobierna sobre el método clasico.
Como ejemplo de ello, el Oro refleja la luz a tamafio macroscépico, pero a tamafio
nanoscoépico la absorbe y se utiliza para matar células cancerigenas con estructuras térmicas

[3].

Profundizando un poco mas en las bases de la nanociencia y nanotecnologia, es
importante tener en cuenta que cuanto mas pequefo es el volumen de algo, mas grande
es en proporcion la superficie que lo envuelve. En efecto, al aumentar la superficie,
aumenta la cantidad de material que va a interaccionar y ponerse en contacto con el
entorno y por tanto la reactividad. Por ejemplo en el dmbito de la energia y los
combustibles, mayor reactividad implica mayor limpieza, seguridad y eficiencia.

Uno de los campos con mayor proyeccion para la aplicacién de tecnologia es la
nanomedicina. Las nanoparticulas ya se introducen en una buena parte de los fdrmacos y
vacunas, juega también una parte muy importante en el tema de la regeneracién de tejidos y
se ha comenzado a utilizar en la deteccion o guiado de sustancias por todo el cuerpo
humano, ya que se pueden crear nanoparticulas que se sientan atraidas por lo que se quiere
detectar. Se espera que existan avances que permitan mejorar el diagnéstico y tratamiento
de enfermedades.
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Aun asi, la medicina no es la uUnica aplicaciéon. Entre otras, destacan la
nanobiotecnologia, nanoelectrénica... Todas ellas en general buscan un aumento de la
eficiencia en sus productos, bien sea en un combustible para los coches, en células
fotovoltaicas integrando varios semiconductores distintos en una unica célula de forma
gue se cubra un mayor rango espectral, en rapidez y capacidad computacional, en la
sensibilidad de aparatos de medicion fisica... Se puede decir por tanto que la
nanotecnologia busca (y encuentra) eficiencia y precision [4].

1.2. Nanoparticulas magnéticas

Una de las ramas de la nanociencia que con mayor empuje se han desarrollado ha sido
la asociada con materiales magnéticos. Ya en los afios 50, el premio Nobel Louis Néel estaba
estudiando los fendmenos asociados a nanoparticulas magnéticas (NPM).

A tamafios pequefios y gracias a la gran proporcion en Superficie/Tamafo, las
nanoparticulas se pueden interpretar como un nucleo magnético con una superficie con
propiedades distintas respecto a aquél. En concreto son muy importantes los fendmenos
asociados a la relajacién de los espines.

, / superparamagnetism
(D~ N
single molecule v

Ay
magnet Wil"“—v///l'.l“i”
0 r
1

RKKY domain wall spin diffusion
10° 10° 0’ 10° length [m]
1 1 1 1

T T T 1 T T T T T T

Figura 1.1. Efectos que ocurren en las moléculas, atomos y espines en funcion del tamafio de las
nanoparticulas.

En la Figura 1.1 se muestran algunos de los fendmenos mds comunes asociados con el
comportamiento magnético al reducir la escala. Sin entrar en mas detalles, por ejemplo a nivel
atémico influyen interacciones con los electrones de conducciéon (RKKY), mientras que a
tamafos mayores ocurre el Superparamagnetismo, por debajo de la escala en que se
encuentran los dominios y sus paredes (domain wall) [5].

Actualmente los nanomateriales magnéticos se utilizan mayoritariamente en
aplicaciones informaticas, especialmente los materiales con magnetorresistencia gigante
(GMR). En estas dimensiones cobra importancia la disposicion de los momentos magnéticos y
se puede jugar con esto de forma que cuando estén alineados seglin una direccidn se cree una
sefial, un 1 en binario, y cuando no lo estén, la sefial sea de 0 [6]. Esto da pie a nuevas formas
de almacenamiento magnético en cualquier tipo de ordenador.
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En cuanto a la medicina sus aplicaciones radican en funciones de contraste para las
resonancias magnéticas. También en menor medida para el tratamiento del cancer, pudiendo
causar muerte celular por calor en respuesta a un campo magnético externo aplicado [7].

Las NPM se pueden obtener utilizando diferentes procedimientos de fabricacién. El
problema es que en general los métodos mas sofisticados (como el Sputtering) producen
muestras de gran calidad pero en cantidades infimas. Sin embargo, el uso de rutas quimicas
suele permitir la produccion de material nanométrico en gran cantidad. Ademds, muchas son
rutas facilmente escalables y eficientes, asi que son de uso industrial y tecnolégico [8]. El
objetivo principal aqui es obtener NPM de materiales con Fe mediante dos procesos quimicos.

En lo que sigue se repasaran de forma sencilla algunas nociones sobre el magnetismo
en la nanoescala. Posteriormente en el Capitulo 3 se expondran con detalle los dos
procedimientos de sintesis quimica que se van a utilizar. Ya en la Seccidn 4 se describiran las
técnicas experimentales de medida de la estructura (difraccién de Rayos X) y la Susceptibilidad
Magnética. Seguidamente se expondran los resultados y se realizard su analisis, todo en la
Seccion 5. Por ultimo se comentaran las conclusiones mas importantes en el Capitulo 6.
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2. Magnetismo en nanoparticulas

2.1. Conceptos generales de magnetismo a tamafio macroscopico

Es bien sabido que se pueden catalogar los materiales en diferentes grupos en
funcién de su respuesta a un campo magnético inducido sobre ellos. Mas concretamente, se
pueden separar en dos grandes grupos: no magnéticos y magnéticos, y es este segundo
grupo el que contiene muchas categorias distintas.

El primero se caracteriza por el Diamagnetismo, que brevemente consiste en la
repulsidon del campo magnético por parte del material. En general, es un efecto pequeno y
por ejemplo aparece en materiales organicos.

Existen ademas materiales Paramagnéticos, que ya presentan una respuesta
magnética significativa ante un campo externo. Serian capaces de ser atraidas por un
material magnético. En este caso los espines estan orientados aleatoriamente en
ausencia de campo externo, pero en presencia de uno tienen una pequeia tendencia a
alinearse, lo que les hace responder magnéticamente. Sin embargo, al cesar el campo
vuelven a desordenarse y fluctuan térmicamente.

Los materiales Ferromagnéticos ya son materiales magnéticos, es decir, son
imanes. Se caracterizan por tener un ciclo de histéresis M(H) (Figura 2.1) donde se
observa la existencia de imanacidon remanente, saturacion y campo coercitivo (puntos 2, 1
y 3 en la Figura 2.1). Ahora bien, en ausencia de un campo externo, no todos los espines
del material estan alineados en el mismo sentido, sino que guardan un orden formando
distintos grupos locales dentro de los cuales los espines estan orientados en la misma
direccidn y sentido. A estos grupos se les llama dominios (Figura 2.2 (a)). Cuando son
sometidos a un campo externo, los dominios comienzan a modificarse (Figura 2.2 (b))
para orientarse en la direccién del campo hasta que finalmente se terminan alineando
todos los spines del material (Figura 2.2 (c)).
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Figura 2.1. Ejemplo tipico de un ciclo de histéresis para un material ferromagnético. El

punto 1 corresponde al punto de saturacion, el 2 al de imanacién remanente y el 3 es el punto
coercitivo. Los puntos 4, 5y 6 son los analogos a los anteriores para campos opuestos.

(a) (b) (c)

Figura 2.2. Muestra el interior de un material ferromagnético. En ausencia de campo
externo existen dominios alineados aleatoriamente (a). Cuando se somete a un campo magnético
externo creciente, los dominios comienzan a romperse y a alinearse con el campo (b) hasta que
finalmente todos terminan alineados (c).

Existen dos casos que comparten semejanzas con el Ferromagnetismo: el
Antiferromagnetismo y el Ferrimagnetismo. En ambos casos los espines se alinean en la
misma direccién en presencia de un campo magnético, pero a diferencia con el
Ferromagnetismo, no se alinean en el mismo sentido. En el Antiferromagnetismo hay
tantos espines alineados en un sentido como en otro, lo que hace que se anulen por
completo los momentos magnéticos, asi que el material se torna no magnético. En el
Ferrimagnetismo hay espines alineados opuestamente a otros (igual que en
Antiferromagnetismo), pero los de un sentido tienen mayor momento magnético los del
otro de forma que el momento magnético total no es nulo.
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2.2. Monodominios magnéticos

Al reducir el tamafio de las nanoparticulas del material (< 100 nm), el nimero de
dominios también decrece. A escalas de particulas nanométricas esta situacidon se hace tan
extrema que cada particula genera su propio dominio Unico. En esta situacién se dice que el
material tiene monodominios [9].

En una situacion ideal las NPM monodominio se comportan de forma independiente.
Esto ocurre cuando las particulas estan aisladas y no existe interaccidon dipolar entre las
mismas. Esta situacién es a veces modificada en la realidad, ya que puede ocurrir que las
distancias entre las particulas sean pequefias y entonces surge interaccién dipolar magnética
entre ellas. En este caso, las NPs se acoplan y su comportamiento comienza a como un
ferromagnético con multidominios. A este suceso se le llama acoplamiento SuperFerro- o
SuperAntiferromagnético [10].

Existen dos efectos importantes que deben ser tenidos en cuenta respecto a la
interaccion magnética de las NPM. A su vez, estos efectos van a estar relacionados con dos
temperaturas, llamadas de Bloqueo y de Congelacion.

Los monodominios magnéticos mas comunes entre las particulas tienen caracter ferro-
o antiferromagnético. Esto genera en la particula lo que se llama anisotropia uniaxial. Es decir,
los momentos sélo pueden estar en una direccion con sentido arriba/abajo. Para describir esta
anisotropia es necesario conocer una energia, que se supone de la siguiente forma:

E=K-V-sin’0 (2.1)

Donde K es la constante de anisotropia magnética que depende del material, V es el
volumen de la particula y 0 es el dngulo entre los vectores de magnetizacién, M, y del campo
magnético, H. Se define a £ como la energia a partir de la cual los spines pueden comenzar a
girar. Esto sucede para el valor maximo del seno del angulo, 90°.

KV sin’(6)

E=

Figura 2.3. Muestra la variacion de la Energia anisétropa con el angulo 6. Se ve que hay un
maximo para 8 = 90°. La temperatura asociada a esa energia maxima es la Temperatura de Bloqueo.

11



Jorge Pérez Mufioz 2. Magnetismo en nanoparticulas

En la Figura 2.3 se muestra como varia esta energia segun el angulo. Se puede observar
gue existe una barrera de potencial, que disminuye si el volumen disminuye. En esta situaciéon
sucede que el maximo que la energia anisétropa de (2.1) compite con la energia térmica que
puedan tener las particulas Er~ kg - T, ya que la primera tiende a fijar los momentos vy la
segunda tiende a desordenarlos. Es decir, se disponen de dos situaciones de equilibrio para
0 =0 y para 8 =180° (espines hacia abajo o hacia arriba). Cuando E; > E, la energia
térmica se impone y los espines se volteardn libremente entre ambos estados. A esta situacion
se le llama Superparamagnetismo. Por el contrario, cuando E; < E los espines se quedan fijos
en una de las configuraciones y se dice que estan bloqueados. La temperatura que separa
estos dos estados es la temperatura para la que se cumple Er =FE y se denomina
Temperatura de Bloqueo, Tg. El tiempo de relajacidn magnética, 7, se guia por una ley con la
forma de una ecuacion de Arrhenius:

Kq'V
T =1, ekBTB (2.1)

Con T el tiempo de relajacién natural del sistemay vale 1079 s, K, es la constante de
anisotropia, caracteristica del material, y para éxidos de Hierro vale 523 - 10* erg/cm3 [11] y
kg la constante de Boltzmann.

Por otro lado, ya se ha hablado de que en las nanoparticulas la relacion entre
superficie y volumen comienza a ser considerable. Este hecho junto con el de que los espines
en una superficie no se comportan de la misma forma que en el interior, dan lugar a un efecto
muy interesante. Como en la superficie los atomos tienen menos coordinacién, ya que tienen
Mmenos vecinos, sus espines tienen una tendencia a estar mas desordenados, lo que crea una
tendencia al desorden magnético. Este suceso se hace muy evidente cuando se alcanza la
temperatura T, llamada temperatura de congelamiento (Freezing), por debajo de la cual los
espines no tienen energia para orientarse libremente y quedan congelados. Esta modificacion
magnética puede ser detectada midiendo la variacidn de la Susceptibilidad magnética en
funcién de la temperatura.

12
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3. Obtencion de las muestras

Se trata de obtener cuatro tipos de muestras de nanoparticulas diferentes para su
posterior estudio, dos Oxidos de Hierro diferentes y dos aleaciones de Boruro de Hierro
amorfas:

- Cuatro muestras de Magnetita, Fe;0,.
- Cuatro muestras de Maghemita, y-Fe,0s.

- Una muestra de Boruro de Hierro, FeB, empleando una disolucion de NaBH, de
concentracion 0’2 Molar (en lo sucesivo se denotard a esta muestra como FeB [0'2M]).

- Una segunda muestra de FeB, empleando una disolucién de NaBH, de concentracion
0’3 Molar (se llamara a esta muestra como FeB [0’3M]).

Las dos primeras muestras se obtienen por diferentes métodos que las segundas. El
primer procedimiento de sintesis es por etapas, durante las cuales se obtiene primero la
magnetita y se continlda hasta obtener la maghemita. Este procedimiento se repetira cuatro
veces. El segundo procedimiento para obtener aleaciones de FeB serd explicado
posteriormente y se debe realizar dos veces para la obtencion de las distintas molaridades.

Un punto importante es comprobar la reproducibilidad estructural de las particulas
obtenidas por el método de sintesis de de dxidos de hierro, lo que se comprobara en la seccion
5 mediante difractometria.

3.1. Sintesis de Nanoparticulas de Magnetita y Maghemita

El método de obtencidn de nanoparticulas de Magnetita y Maghemita consiste en una
sintesis por etapas, en las que se produce precipitacion de las nanoparticulas expuestas a una
atmoésfera de aire en condiciones normales. En la primera etapa se consigue una muestra de
Magnetita, mediante reduccién con Na,SO; y coprecipitacién a partir de una sal de Fe, de Ila
cual se separara una parte, y la restante se seguird tratando en una nueva etapa hasta
conseguir la Maghemita mediante una oxidacién en armodsfera de aire a partir de
nanoparticulas de Magnetita acidificadas.

3.1.1. Material

- Dos vasos de precipitados de 250 mL y dos vasos de 100 mL.
- Dos matraces de 100 mL.

- Una pipeta Pasteur.

- Una pipeta de 10 mLy otra de 2mL.

- Balanza y termdmetro.

13
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- Placa calefactora con agitador magnético y un iman agitador.
- Juego de dos imanes para ayudar a decantar.
- Papel pH.

- Material auxiliar: espatulas, cuentagotas y soportes con pinzas para la sujeciéon del
termémetro.

3.1.2. Productos

- Acido clorhidrico (HCI) 2M.
- Amoniaco (NH;) 0’85M.
- Cloruro de Hierro Il (FeCls)

- Sulfito sédico (Na,SO3) 1M.

Se necesitan preparar previamente tres disoluciones: acido clorhidrico (HCI) de
molaridad 2M, Sulfito sédico (Na,SO;) 1M y amoniaco (NH;) a 0’85M. La preparacion de dichas
muestras se recoge con detalle en el Apéndice I.I.

3.1.3. Procedimiento experimental

Se toman 1’67 mg de FeCl; y se disuelven en 3 mL de HCl 2M y se afiaden a un vaso de
precipitados que ya contiene 10 mL de agua destilada. A esta disolucién hay que anadirle gota
a gota durante, un minuto aproximadamente, 2 mL de la disolucion Na,SO; 1M mientras se
agita todo magnéticamente con ayuda del agitador durante aproximadamente 1 minuto.

Una vez hecho esto la disolucidn resultante cambia inmediatamente de color amarillo
a un rojo oscuro. Hay que mantener bajo agitacion magnética unos minutos hasta que el color
se vuelve a tornar amarillo palido. Una vez esto ocurra se afiaden 80 mL de una solucidn NH;
0’85M vy aparece un precipitado negro (Figura 3.1). La solucién final se debe dejar bajo
agitaciéon durante 30 minutos.

Cuando el tiempo ha pasado el precipitado negro se queda al fondo y se debe decantar
con ayuda de imanes. Como son particulas magnéticas basta con poner un iman bajo el vaso
de precipitados y se mantendran en el fondo mientras se descarta la disolucion de desecho.
Manteniendo la muestra en el fondo del vaso, se debe lavar varias veces con agua destilada
hasta que el pH de la muestra sea inferior a 7’5.

En este momento la muestra que se ha obtenido es la Magnetita. Se debe separar en
torno a dos tercios de ésta y dejarla secar durante un dia al aire libre (Figura 3.3 (a)). El resto
de la Magnetita sera tratada en la siguiente etapa para tratar de obtener con ella la
Maghemita.

14
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Figura 3.1. Precipitacion que se forma tras afiadir la disolucién de NH; y esperar los 30 minutos. Los
imanes estan colocados debajo para acelerar que las particulas se depositen en el fondo.

La Magnetita restante se disuelve en 84 mL de agua destilada y se le ajusta su pH a 3’0
con unas pocas gotas del HCl 2M. El pH puede variar un poco asi que hay que esperar a que se
estabilice, aunque no tarda mucho.

Se calienta ahora hasta 100°C a atmdsfera ambiente bajo fuerte agitacién magnética y
se espera 1h. Al final el color cambia de negro a Marrdn-Rojizo/Pardo (Figura 3.2).

Por ultimo se separa también por decantacién magnética y se aclara 3 o 4 veces con
agua destilada. Lo que queda se pone a secar un dia al aire libre (Figura 3.3 (b)).

Figura 3.2. Precipitacion que se forma
tras calentar la Magnetita durante una
hora y a 100°C. Se debe desechar la
disolucidn restante manteniendo el
precipitado en el fondo con ayuda de
imanes.
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Figura 3.3. Resultado de la sintesis tras dejar secar ambas muestras. A la izquierda (a) estd la Magnetita
obtenida y a la derecha (b), la Maghemita. Como se puede ver, son muy similares.

3.2. Sintesis de Nanoparticulas de FeB mediante reduccion quimica

La sintesis de nanoparticulas por reduccidon quimica de FeB se basa en la decantacién
de dos disoluciones, lo que crea las nanoparticulas, que deben ser filtradas y secadas en una
camara de guantes con gas Argoén (Ar).

3.2.1. Material

- Dos vasos de precipitados de al menos 250 mL.

- Balanza y termdmetro.

- Placa calefactora con agitador magnético y un iman agitador.
- Caja de guantes con gas Argon.

- Pipetas.

- Embudo Buchnner y papel de filtro.

- Decantador.

- Bomba de vacio conectada a un kitasatos.

- Material auxiliar: espatulas, tubos, soportes con pinzas para la sujecién del decantador.
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3.2.2. Productos

- Sulfato de Hierro (FeSO,) 0’'2M.
- Borohidruro de sodio (NaBH,) 0’2M.

- Borohidruro de sodio (NaBH,) 0’3M.

Se deben preparar las disoluciones procediendo igual que anteriormente. Los calculos
se muestran en el Apéndice LIl

3.2.3. Procedimiento experimental

La sintesis consiste en una reaccidon de oxidacion-reduccién [12]. Lo primero que hay
qgue hacer es preparar 100 mL de una disolucién de Borohidruro de Sodio (NaBH,), de
concentracién 0'2M que es la que hara el papel de reductor. Para ello es necesario coger una
masa de 0’7566 g del producto comercial.

La disolucién se coloca en un decantador cerrado. Entonces se comienza a preparar la
segunda disolucion. Se necesitan 250 mL de Sulfato de Hierro (FeSO,) 0'2M, cuya preparacion
es analoga a la de la anterior.

Ahora es el momento de abrir el decantador lentamente de forma que la disolucién de
NaBH, comience a caer gota a gota sobre la de FeSO,. El proceso de adicion debe ser lento, en
torno a unos 20 o 30 minutos, y hay que mantenerlo bajo agitacion magnética para que
facilitar la reaccién. Durante este tiempo se puede observar cémo se va formando un
precipitado negro. Son las nanoparticulas amorfas de FeB.

Para recolectar las particulas de FeB, se deben separar de la disolucion mediante
filtracion. Esto se hace utilizando un Embudo Buchnner y papel de filtrado. Se puede hacer el
filtrado mas rapido si se hace sobre un kirosato conectado a una bomba de vacio, lo que atrae
con mas fuerza la disolucién hacia el kirosato y acelera el proceso.

Cuando se ha terminado la filtracion, las nanoparticulas de FeB se quedan humedas
sobre los papeles de filtrado. Esto debe ser llevado a una caja de guantes y se deben dejar
expuestos en una atmodsfera de gas Argdn durante uno o dos dias, ya que en aire correrian
riesgo de oxidarse.

Una vez pasado este tiempo el FeB se ha secado y se queda pegado al papel por lo que
se extrae rascando con una espatula con cuidado y se guarda. Por ultimo hay que repetir paso
a paso el procedimiento anterior sustituyendo la disolucién de Borohidruro de Sodio 0’2M por
la de 0'3M.
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4. Técnicas experimentales

Para la caracterizacién de las NPM se van a utilizar dos tipos de técnicas
experimentales: Difraccion de Rayos X y medida de la Susceptibilidad magnética en
funcion de la Temperatura.

4.1. Difractometria de Rayos X

La difractometria de Rayos X (X-Ray Diffraction o XRD) es una técnica experimental y
analitica utilizada para estudiar la estructura sdlida de los cuerpos cristalinos, dando
informacién sobre casi cualquier caracteristica geométrica, mecdnica y también de
propiedades moleculares como empaquetamientos o interacciones. El aparato o sistema
encargado de la difractometria se llama difractometro (Figura 4.1) y el resultado se recoge en
un difractograma.

Figura 4.1. Fotografia de un difractdmetro
como el que esta disponible en el laboratorio
del Dpto. CITIMAC en la Facultad de Ciencias
de la Universidad de Cantabria.

Los sdlidos se pueden catalogar
en tres grupos diferentes, a saber
cristalinos, amorfos o policristalinos. Los
sélidos cristalinos se caracterizan por una
estructura regular y periddica, lo que
facilita y simplifica su estudio. Los sdlidos
policristalinos se caracterizan por tener

grupos locales con regularidad interna,
pero no existe una regularidad consistente entre los grupos. Por ultimo los sélidos amorfos son
los que no presentan ningun tipo de regularidad en su estructura y los 4tomos se disponen de
forma aleatoria, lo que hace que sus propiedades puedan ser isétropas. Cabe mencionar que
es posible que un material o compuesto no se pueda catalogar exactamente en uno de los
grupos y que pertenezca en distinto grado a mds de uno a la vez. Mediante difractometria
también se puede catalogar la cristalinidad de los materiales.
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Un difractdmetro de Rayos X consiste basicamente en un tubo que genera Rayos X (Cu-
K el del CITIMAC, V =40 kV, I =30mA, 2= 1'54A) y los emite sobre una muestra (el
paso que se va a usar es de A(260) = 0'02°). En dicha muestra se produce una dispersién
(scattering) y un detector de centelleo recoge la sefial para diferentes angulos. Los datos son
recogidos por un ordenador y se pueden tratar para su estudio. Para medir, previamente se
debe pulverizar la muestra y colocarla en el portamuestras en el centro del difractdmetro
(método de Debye). El fundamento fisico en el que se basa es la sencilla Ley de Bragg:

A= Zdhkl -sen @ (4.2)

Siendo A la longitud de la onda incidente, dp,; la distancia entre dos planos
consecutivos caracterizados por un vector (h,k,/), y 8 el angulo de incidencia. En la practica lo
gue ocurre es que un material cristalino da lugar a “picos de difraccion” asociados a la
interferencia constructiva de familias de planos atdmicos. Utilizando (4.1) al final se puede
obtener el pardmetro de malla asociado a un grupo cristalografico. En general la calidad del
difractograma depende de la masa de la muestra empleada, el tiempo de integracién y las
rendijas utilizadas para focalizar los Rayos X. En este caso se han utilizado siempre unos 100
mg de muestra y los tiempos de contaje de cada espectro han sido de aproximadamente 24h.

La anchura de los picos del difractograma depende de varios factores. El que aqui mas
influye es el tamano de las particulas. Un tamaifio muy pequeiio de grano se traduce en un
aumento en la anchura de los picos del difractograma y dificulta en general su estudio.

4.2. Medida de la obtencion de la Susceptibilidad Magnética

El Quantum Design PPMS (Physical Property Measurement System) (Figura 4.2) es un
instrumento que puede medir diferentes propiedades de un material como la resistividad
eléctrica y magnética, la magnetizacidon tanto en corriente continua como en corriente alterna
y el calor especifico.

Figura 4.2. Fotografia del Quantum Design PPMS.
A la izquierda se encuentra el software y panel de
control y a la derecha el sistema de medida.
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En el caso de la Susceptibilidad Magnética, el instrumento de medida consta de un
sistema de dos bobinas concéntricas en el que al pasar corriente por la primaria induce un
campo magnético en la secundaria y en el centro de estas se encuentra la muestra. Un
termdmetro mide la temperatura. Todo esto estd fuertemente aislado en una bombona de
Helio liquido, que permite manejar rangos de temperaturas desde 2 hasta 400 K. Puede
también generar campos magnéticos desde 0 a 90 kOe vy frecuencias desde 10 Hz a 10 kHz.

La muestra se introduce en una pequefia capsula que a su vez se introduce en un tubo
con forma de pajita y este a una varilla flexible que es la que va dentro del sistema. La varilla es
larga para que llegue bien al centro de la bombona de Helio liquido, ya que se introduce desde
una pequefia tapa superior.

El software funciona por pequefios programas con secuencias informdticas que se
pueden manejar a voluntad para que el programa varie como se le pide y cuando se le pide la
temperatura, campo magnético y frecuencia de la sefial.
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5.1. XRD

5.1.1. XRD en Oxidos de Hierro

Se ha estudiado la Difraccidn de los Rayos X para ocho muestras distintas de éxidos
de hierro Debajo se muestran las figuras de las ocho juntas (Figura 5.1). Esta representacion
facilita comprender que los resultados salen casi iguales.
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Figura 5.1. Difractogramas para ocho muestras distintas de oOxidos de hierro. Son casi
idénticos salvo el correspondiente a la muestra de color verde. A la derecha se muestra la misma
Figura pero ampliada para los tres picos comprendidos entre 50° y 70°.

Todas estan medidas en una regién de angulos 20° < 26 < 70°. Sélo existen unas
ligeras diferencias en la posicidon de los picos en el caso de la muestra #1. Estas se han
desplazado ligeramente a la derecha, lo que significa que su parametro de malla sera
ligeramente menor (ver ecuacion (4.1)). Por ello se considera importante presentar esta
muestra junto con una de las otras por separado para compararlas (Figura 5.2). La muestra
elegida es la #8, presentada a la izquierda de la figura mientras que la #1 se coloca a la
derecha.

En el analisis de los datos se utiliza la base de datos JPDS, que da patrones
conocidos en la literatura. El resultado es que siete de los difractogramas se ajustan a un
patron de magnetita (Fe;0,4), con la Unica excepcion de la de color verde que se ajusta a
un patrén de maghemita (y - Fe,03). En la Figura 5.2 se muestra un ejemplo de cada una.
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Figura 5.2. Se muestran dos difractogramas de dos muestras distintas de éxidos de hierro. La
base dice que una es de magnetita (izquierda) y otra de maghemita (derecha).

Aparentemente existe una contradiccidn entre estos resultados y la Seccién 4, en
la que se pretendian obtener cuatro muestras de maghemita y cuatro de magnetita. La
explicacién se encuentra en que en numerosas ocasiones ocurre que una muestra
nanométrica de Fe304 se oxida formando y - Fe,03, asi que el resultado indica que no se
ha expuesto durante suficiente tiempo el material al oxigeno.

Otro punto a resaltar es la anchura de los picos. Se puede apreciar en la parte
derecha de la Figura 5.1 como los picos tienen una anchura considerable. Esto es debido a
gue su anchura es inversamente proporcional al tamafio de las particulas, y como aqui se
estan sintetizando nanoparticulas se traduce en un ensanchamiento de los picos.

El pardmetro de malla se puede obtener a partir de los espectros. Etiquetando los
picos segun los vectores (h,k,/) y conociendo dj; se puede obtener el parametro de malla
a que se define como la distancia entre los 4&tomos de un cristal:

aZ
Anki” = 52rzer2 1)

Se puede conocer el parametro de malla del pico mas intenso, despejando djyy; de
(4.1) e igualando se obtiene:
A2 a?
4-sen?0 hZ+ k2 + 12

Y reorganizando:

2(h2+Kk2+12 /2
_[/1 (h2+k2+12) (5.2)

4-sen?0
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La Magnetita y la Maghemita son estructuras cubicas F y P, respectivamente. La
Tabla 5.1 recoge los valores obtenidos para todas las muestras. Este se ha calculado
utilizando la ecuacién (5.3) para el pico mas intenso de cada espectro, que coincide con
un valor del vector (h,k,/) de (3,1,1).

Muestra a (A) (£ 0°27)
#1 (Maghemita) 8’37
#2 (Magnetita) 8’40
#3 (Magnetita) 8’41
#4 (Magnetita) 8’44
#5 (Magnetita) 8’41
#6 (Magnetita) 8’43
#7 (Magnetita) 8’42
#8 (Magnetita) 8’42

Tabla 5.1. Parametros de malla obtenidos para diferentes muestras de éxidos de hierro,
con excelente acuerdo con la teoria.

Se obtienen unos valores medios de ag - pe,0,) =837 £ 0'27 A para la
maghemita y a(pe,0,) = 8'42 £ 0'27 A para la magnetita. Estos valores concuerdan bien
con los obtenidos por la base de datos JPDS, que otorga unos valores de pardmetros de
malla para la maghemita y la magnetita de 8’3515 A y 8’3960 A respectivamente.

Como se comentd la anchura de los picos indica particulas pequefas. Para
conocer el tamafo, D, de las NPs se puede utilizar la Ley de Scherrer. Esta ley dice:

0'9-1 5
= - 5.
[ cosf (53)
Siendo f la anchura a media altura de uno de los picos y A la media entre los picos
Ky = 1’54060 A y K, = 1'544390 A (por tanto A = 1542495 A y ese valor vale para
(5.3)). Los resultados se recogen en la Tabla 2. La obtencién del FWHM () se ha calculado

para el pico mas intenso gracias a un ajuste Lorentziano, ya que es el mas apropiado para
describir los picos que salen en los espectros para estructuras cristalinas (ver Figura 5.3).
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Muestra B (°) AB-1073 () 6 (+0’01) D (nm) AD (nm)
#1 (Maghemita) 0’524 12 17’79 8'7 0’2
#2 (Magnetita) 0’458 10 17'74 10°2 0’3
#3 (Magnetita) 0441 9 17'71 10’4 02
#4 (Magnetita) 0’486 11 17’64 9’6 0’3
#5 (Magnetita) 0’505 13 17'71 92 0’3
#6 (Magnetita) 0'479 11 17'66 9’8 0’3
#7 (Magnetita) 0’390 8 17’68 12’0 0’3
#8 (Magnetita) 0453 13 17’68 10’1 0’3

Tabla 5.2. Valores de FWHM, la posicién del pico (en 8 en vez de en 20) y del tamafio de
las hanoparticulas. Se obtiene un tamafio mediode D = 100 + 0’3 nm.

El tamafio medio de particula que se obtiene es D = 10’0 + 0’3 nm. No se ha
tenido en cuenta el ensanchamiento instrumental, que aumentaria algo el tamafio de los
nanocristales.

400

350 -
8 300 -
§ Figura 5.3. Ejemplo de ajuste
S 250 - lorentziano en uno de los picos de los
e} . ,
S 200 espectros. Concretamente el pico mas
2 intenso de #2, (3,1,1).
L 150 -
£

100 +

50 L L L L .\

| |
32 33 34 35 36 37 38 39 40
Angulo 26 (°)

Por ultimo, destacar que se ha comprobado que el método de sintesis utilizado para
la obtencién de nanoparticulas de éxidos de hierro es completamente reproducible, ya que
las muestras salen completamente analogas, de tamaiios, estructura y parametros de malla
casi idénticos.
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5.1.2. XRD para aleaciones de FeB

Se ha estudiado la XRD para dos muestras de FeB de molaridades 0°2 y 0’3 (Figuras
5.4 y 5.5). Al contrario de lo que ocurre en la seccidn anterior, los dos espectros difieren
bastante, aunque guardan similitudes entre si, propias de los espectros tipicos de este
material [13].

700 700
600 | 5 ] &
FeB (0.2M) 600 ~  FeB(02M) -
500 + ¢ i g i
£ 500 | . i
: [} Ty
400 [ gl' T 8 ': ..
< 400 ’ : 4
300 | | E i
(%]
c 300 - 4
200 |- 4 %
100 |- i 200 i
O | | | | 1 100 L L 1 1 | L |
0 20 40 60 80 100 120 38 40 42 44 46 48 50 52 54
Angulo 26 (°) Angulo 26 (9)

Figura 5.4. Espectro de XRD de una muestra de FeB 0’2M. El espectro se corresponde con
una muestra de Fe-bcc y una parte de magnetita. En la ampliacién se ve que existe un
ensanchamiento en la base del pico debido a la existencia de un porcentaje de fase amorfa en Fe,
superpuesta con el cristal de Fe-bcc en un dngulo 26~44°.
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Figura 5.5. Espectro de XRD de una muestra de FeB 0’3M. El espectro se corresponde con
una muestra de Fe-bcc. Esta no se ha oxidado todavia por lo que no tiene fases de otros 6xidos de
Fe. El ensanchamiento en la base del pico refleja una fase amorfa muy pronunciada,
especialmente visible en la Figura de la derecha.
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Los espectros coinciden con los tipicos de Fe-bcc. Su pico mas caracteristico se
observa para 260 = 44°. La aparicién de mads picos en el espectro del FeB es debido a la
oxidacion de la muestra. En este caso la identidad del éxido coincide con la de Magnetita.
Otros oxidos que tipicamente pueden aparecer en los difractogramas para este tipo de
muestra son la Goethita o Hematita.

La explicacion cualitativa de por qué aparecen estas fases es que se forma una
aleacion amorfa (desordenada) de FeB. En esta aleacién los atomos de B (que son
pequefios) se introducen intersticialmente en la malla de Fe-bcc amorfizandola. Sin
embargo este proceso no es total por lo que algunas MNP se mantienen en la estructura
de Fe-bcc. Ademas por el hecho de contar con una superficie grande es légico que pueda
formarse oxidacién con mayor probabilidad, como ocurre en la muestra de FeB 0'2M
(Figura 5.4) [14].

Teniendo en cuenta esto, cabe esperar una fase amorfa en las muestras, ademas
de la cristalina, y se puede comprobar por inspeccion de las Figuras 5.4 y 5.5 observando
el ensanchamiento en la base de los picos. Parte del estudio de la XRD consiste en
conocer ese porcentaje de fase amorfa de las muestras. Esto se puede resolver
analiticamente. Ya se ha mencionado que la mejor forma de ajustar el pico resultante de
una fase cristalina es una lorentziana, pero la aparicion de una contribucién amorfa a la
muestra, se traduce en la misma contribucién gaussiana al pico. De esta forma cuando
existe una mezcla de fases el ajuste es también una mezcla (el término exacto es
convolucion) de ambas funciones. A esta convolucion se le llama PseudoVoigt. Los
resultados del ajuste aparecen en la Figura 5.6.
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Figura 5.6. A la izquierda, el pico mas intenso de la muestra original de FeB de 0'2M, que
ahora corresponde a Fe-bcc. A la derecha lo mismo pero para la muestra de FeB 0’3M. Ambos son
ajustados mediante una funcidn PseudoVoigt. Se puede apreciar que los resultados son
visiblemente distintos.
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Una simple inspeccién a la Figura 5.6 da cuenta de que el ajuste no es tan similar
como cabria esperar para las dos muestras. La Figura 5.6 (a), la de 0’2M, presenta
claramente mucho menos ensanchamiento en la base del pico que el de la Figura 5.6 (b).
Esto es debido a una mayor contribucidon Gaussiana en la segunda que en la primera. Por
lo que a simple vista ya se puede intuir que la Fase amorfa va a tener mayor peso en la
Figura 5.6 (b). Los resultados del ajuste se presentan en la Tabla 5.3:

Muestra % Fase Amorfa % Fase Cristalina
FeB 0'2M 44 56
FeB 0’'3M 78 22

Tabla 5.3. Porcentajes de Fases Amorfa y Cristalinidad de las muestras de FeB analizadas
con XRD.

Todavia falta determinar el pardmetro de malla y el tamafio de particula para las
muestras de FeB. Como el espectro muestra una mezcla de dos materiales en el caso del
FeB 0'2M, La terna (hk,l)
correspondiente al pico de maxima intensidad para la componente de magnetita es la

se deben especificar los parametros para ambas.
misma que en la seccién anterior, (3,1,1), y para la fase cristalina de Fe en ambas

muestras es (1,1,0). Todos los resultados se incluyen en la tabla 5.4:

Muestra a (R) Aa (A) a tesrica (A)
FeB 0'2M (Fe) 2’87 0'07 28664
FeB 0'2M (Fe;0,) 8’43 0’27 8’3960
FeB 0'3M (Fe) 287 0'07 2’8664

Tabla 5.4. Parametros de malla obtenidos para las dos muestras de FeB. La primera
muestra se ha oxidado y posee también una fase de magnetita que debe ser estudiada.

El didmetro de las nanoparticulas calculado por el método de Scherrer es:

Muestra B(°) AB-1073(°) | 6 (t0°01) D (nm) AD (nm)
FeB 0’2 M (Fe) 0’554 9 22’35 6’6 01
FeB 0’2 M (Fe;0,) 0’673 40 17’66 6’8 0’4
FeB 0’3 M (Fe) 0408 30 2238 8’9 0’7

Tabla 5.5. Valores de FWHM, la posicién del pico (en 8 en vez de en 20) y del tamafio de
las nanoparticulas de muestras de FeB expuestas al aire libre.

En algunos casos ocurre que aparece una corteza de oxido de Fe (magnetita)
cubriendo las particulas amorfas de FeB y/o las de Fe-bcc nanocristalino.
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5.2. Medida de la susceptibilidad magnética mediante PPMS

5.2.1. Medida de la susceptibilidad magnética en Oxidos de Hierro

Lo que aqui interesa obtener es la susceptibilidad magnética, y, que se define
como el grado de magnetizacién, M, por unidad de masa m de un material cuando es
sometido a un campo externo H:

_i (emu)
X == veg (5.4)

La magnetizacion es lo que se mide y puede depender de la frecuencia, v, en el
caso de la susceptibilidad alterna (Susceptibilidad-AC) vy de la temperatura. A mayor
frecuencia la respuesta tiende a ser de mayor valor y la curva que se obtiene con la
temperatura es mas consistente, como se vera posteriormente.

La Susceptibilidad Magnética para corriente alterna tiene una componente real
gue contiene la informacién de la Susceptibilidad en si y una componente imaginaria que
esta asociada a las pérdidas.

Con la medida de y (T) seria posible ademds obtener el volumen, V, de las
nanoparticulas de la muestra con ayuda de la Temperatura de Bloqueo. Se tiene que el
tiempo de relajacién es inversamente proporcional a la frecuencia utilizada en las
mediciones:

T=v?! (5.6)

Retomando (2.1), sustituyendo en ella (5.6) y despejando para el Volumen, se

obtiene:

kT, 1
BBy — (5.7)
Ka U7y

V =

Y conociendo V y suponiendo nanoparticulas esféricas, se puede obtener el
diametro de las mismas.

Sélo se ha estudiado la susceptibilidad magnética Unicamente para dos de las
ocho muestras de las que se disponia, ya que como se ha visto previamente eran
similares. Las elegidas han sido la Muestra #1, que corresponde a la de Maghemita, y la
Muestra #8, una de las de Magnetita.

Las mediciones se han realizado en funcién de tres parametros. El primero es la
frecuencia, v, para la cual se han tomado los valores de 0’3 kHz y 10 kHz. El segundo
parametro es el campo magnético oscilante que se fija en h=1 Oe y en h=10 Oe para la
Muestra #1 y en Unicamente h=1 Oe para la #8. El tercer y ultimo parametro que se
controla es la temperatura, que es el principal que se va a tener en cuenta aqui y va a
variar entre 5 y 300K con pasos de 1K.
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Como la corriente es alterna (de ahi el

parametro de la frecuencia) la

susceptibilidad magnética, ¥, ya no solo aparece un comportamiento real, sino que existe

un comportamiento imaginario. A la parte Real se le llama y' y a la componente

imaginaria y''. La parte Real es la que se asocia a la Susceptibilidad Magnética en si,

mientras que la imaginaria es la que estd asociada a la absorciéon de Energia, como se

comentd anteriormente.

' (emu/Oe-g) -5— y" (emu/Oe-g)

0,12 ‘ ‘ ‘ : : 3,510°
01| N=10e #1 =~ 310°
' v=0'3 kHz
2,510°
0,08 =
210° 2
0,06 e
1,510° g
0,04 s
110
0,02 510"
0 | | | | 1 0
0 50 100 150 200 250 300
Temperatura (K)
(a)

¥' (emu/Oe-Q)

0,12

0,1

0,08

0,06

0,04

0,02

| -8— y" (emu/Oe-g)

Figura 5.7. Se compara la Susceptibilidad Magnética de las muestras #1 (a) y #8 (b) para
unos valores de la frecuencia y del campo oscilante de 0’3 kHz y 1 Oe respectivamente. A la

izquierda y con linea roja, se muestran los valores de y'(T). A la derecha y en azul los valores de

x""(T). Se han sefalado las temperaturas de congelacion (Tz) y bloqueo (Tg) para cada

componente de la Susceptibilidad.
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—=— ' (emu/Oe-g) |

| —&— %" (emu/Oe-g)

Figura 5.8. Susceptibilidad Magnética de las muestras #1 (a) y #8 (b) para valores de la
frecuencia y del campo oscilante de 10 kHz y 1 Oe respectivamente. A la izquierda y con linea roja,
se dan los valores de la parte Real de la Susceptibilidad magnética. A la derecha y en azul se dan
los valores imaginarios. Se han sefialado las temperaturas de congelacién y bloqueo para cada
parte de la Susceptibilidad.

La Figura 5.7 compara para las dos muestras (#1 y #8) la Susceptibilidad Magnética-
AC con una frecuencia v = 0’3 kHz y un campo magnético inducido de h = 1 Oe. Se puede
apreciar que la susceptibilidad de la Muestra #8 (b) es mucho menor que la de la #1 (a). En la
Figura 5.8 este comportamiento se repite. En esta Figura, el campo oscilante se mantiene
constante pero la frecuencia ahora aumenta av = 10 kHz.

En la Figura 5.9 se compara la misma muestra, #1, para dos frecuencias distintas. Se
observa que la parte imaginaria aumenta en magnitud con la frecuencia.
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x' (emu/Oe-Q)

—— 4’ (emu/Oe-g) ‘ | -B— y" (emu/Oe-g) — ' (emu/Oe-g) -E— %" (emu/Ce-g)

Figura 5.10. Se compara la Susceptibilidad Magnética de la muestras #1 para misma
frecuencia de 0’3 kHz pero diferentes campos oscilantes: 1 Oe en (a) y 10 Oe en (b). No se
aprecian cambios considerables.
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Figura 5.9. Se compara la Susceptibilidad Magnética de la muestras #1 diferentes
frecuencias: 0’3 kHz en (a) y 10 kHz en (b). Se puede ver que la componente imaginaria aumenta
considerablemente con el aumento de la frecuencia, mientras que la real se mantiene constante.

Por dltimo en la Figura 5.10 se compara el comportamiento de la Susceptibilidad
Magnética para un cambio del campo magnético inducido de 1 Oe a 10 Oe, y una frecuencia
constante de 0’3 kHz. Como se puede ver no se aprecian cambios apreciables en la
Susceptibilidad ni para la parte imaginaria ni para la parte real.
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Se puede confirmar que las particulas son de tamafio nanométrico pues aparece una
Temperatura de Bloqueo, que se ha sefialado en cada caso con la etiqueta Ty. Esta deberia
ser similar entre la parte Imaginaria y Real de una misma medida, pero existe un pequefio
desfase térmico experimental. Asi que normalmente suele ocurrir que Tg(x¥'") < Tg(x¥'). A
la hora de los calculos se va a tener en cuenta Tz(y'), ya que se ajusta mejor con otras
magnitudes, en particular con la y obtenida con corriente continua. El pico de la
temperatura de bloqueo en #1 es mas acusado que en #8, lo que significa que la distribucién
de tamafios serd mas estrecha y las particulas tendrdn tamafios mas similares entre si. La
Temperatura de Congelamiento se sitla aproximadamente en 50 K < Tr < 120 K. Este
hecho esta asociado con la distribuciéon superficial de espines.

Por Ultimo, el tamafio de las particulas de los Oxidos de Hierro viene dado por la
ecuacion (5.7). Se recogen los resultados en la Tabla 5.5.

Muestra Tg(x) (K)(£1) D (nm) (+0’2)
#1 282 48’9
#8 213 44’5

Tabla 5.6. Valores de las Temperaturas de Bloqueo y didmetros obtenidos de las
particulas de Oxidos de Hierro. Los valores salen algo més grandes que los obtenidos mediante
difractometria.

Se puede apreciar que el didmetro de las NPM a través de las medidas de la
Susceptibilidad Magnética sale mayor que mediante el método de XRD. En cualquier caso
entran en el orden de la escala nanométrica (considerada en los valores < 100 nm) por lo
que los resultados se pueden considerar aceptables [11]. En el caso de estas muestras
pueden existir interacciones magnéticas dipolares entre las particulas que hagan que las
ecuaciones (2.1) y (5.7) no sean totalmente correctas y expliquen el mayor tamafio mostrado
en la Tabla 5.6 respecto al estructural.
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5.2.2. Medida de la susceptibilidad magnética aleaciones amorfas de FeB

La Susceptibilidad magnética para las muestras de aleaciones de FeB se recoge en
las Figuras 5.11 y 5.12. Se muestra una comparacion entre las dos muestras de FeB para

frecuencias iguales.
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Figura 5.11. Se comparan las dos muestras de FeB, la de 0'2M (a) y la de 0’3M (b) para
una frecuencia de 0’3 kHz. Se puede ver que la componente imaginaria muestra un pico en Tp.
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Figura 5.12. Se comparan las dos muestras de FeB, la de 0'2M (a) y la de 0’3M (b) para
una frecuencia de 10 kHz. Se puede apreciar un aumento en los valores de y’' y x"' para (b).
También se observa que la componente imaginaria muestra un pico en T.
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Se puede ver que para ambas frecuencias la parte real de la Susceptibilidad de las
dos muestras es similar, pero siempre mas alta para el caso de la muestra de FeB 0’3m
(b). Lo mismo ocurre para la parte imaginaria de la Susceptibilidad en la Figura 5.12, de
frecuencia alta. En cambio, en las muestras (a) y (b) en la Figura 5.11 la componente
imaginaria es muy ruidosa y es dificil identificar comportamientos.

Debido a que la definicidn de Tg en las Figuras 5.11 y 5.12 es un poco dudosa, no se
va a determinar el tamafo de las nanoparticulas. En cambio se puede comentar que para
altas frecuencias (v = 10 kHz) es evidente el congelamiento superficial de espin en
aproximadamente Tr ~ 50 K.
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6. Conclusion

En este trabajo experimental se han sintetizado NPM por dos rutas quimicas simples
distintas. En el primer caso se han obtenido éxidos de Fe mientras que en el segundo se han
obtenido aleaciones de FeB amorfo con la presencia de nanocristales de Fe-bcc

En los 6xidos de Fe el tamafio tipico obtenido mediante la XRD es de D = 10’0 + 0’3
nm. La estructura de las muestras parece corresponder a magnetita, Fe;0,, excepto en el
caso de la primera que se obtuvo maghemita, Fe,O; — y. La Susceptibilidad Magnética
muestra que existe un bloqueo de las NPM en aproximadamente Tz~ 250K vy un
congelamiento de espines superficiales en tornoa 50 < Tr < 120 K.

Las aleaciones de FeB son amorfas, sin embargo existe también una fase
cristalina de Fe-bcc de tamafio D =7'7+0'4 nm. Ademdas aparecen picos
correspondientes a magnetita. Estos son debidos a la oxidacion superficial. En este caso la
Susceptibilidad Magnética muestra un cambio de pendiente en la constante real debido a
los espines desordenados superficiales en Tr ~ 50 K. En cambio la aleacidon no presenta
una Temperatura de Bloqueo ya que las particulas estdn acopladas magnéticamente.
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Apéndice I: Preparados de disoluciones

Apéndice l.I: Preparados de disoluciones de HCI, NH; y Na,SO;

Se necesita preparar tres disoluciones para la sintesis de nanoparticulas de Oxidos de
Hierro. Para ello hay que partir de los productos comerciales, se debe calcular cianta cantidad
de estos productos se necesita extraer y el resto de la disolucion se rellena con agua hasta el
volumen deseado.

Para preparar la disolucion se coge un matraz aforado de 100 mL de capacidad. En el
matraz vacio se debe echar un poco de agua primero, luego el acido o la base comercial, y por
ultimo seguir echando agua hasta enrasar en los 100 mL. Se debe proceder asi porque si sélo
se tiene el acido o la base en el matraz y se echa toda el agua encima, hay peligro de que
reaccione violentamente y produzca salpicaduras.

a) Obtencion de la disoluciéon de HCI
El producto comercial tiene las siguientes caracteristicas:

puct = 119 g/mL

Pycr = 36'46 g/mol

%Vuc = 37%
Se quieren obtener:
Myc) = 2M

Vp(HCl) = 100 mL

Se procede a calcular la cantidad que se necesita del producto comercial de HCI.

La molaridad, M, se define como:
nS
M=—
Vp

Con Vp el volumen total de la disolucidn que se quiere crear, medido en Litros, y ng los
moles del soluto de la disoluciéon. Como se conoce el volumen de la disolucién y la molaridad
se tiene que:

Y se obtiene:

ng(HCl) = 0'2 mol
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Es bien sabido que la masa se define como m = n/P , siendo P el peso molecular. Asi
que se obtiene:

Myct = 7'292 g

Esta es la masa de HCI puro que se tiene que sacar del bote comercial. En realidad lo
gue se necesita conocer es el Volumen que se quiere sacar. Mediante la densidad se tiene que
entonces:

Vs(HCl) = 6'13 mL de soluto de HCI

Se define el % en Volumen de una disolucién como el porcentaje de volumen de
soluto, I, disuelto en una disolucién con agua:

%V = E 100
Vr

Siendo Vi = Vs + Vygyuq- Ya se ha calculado el volumen de soluto necesario de cada
muestra, lo que permite saber cuanto volumen de la disolucidon comercial hay que extraer para
que contenga la cantidad de soluto pedida:

Vy(HCD = 15’56 mL

Y como se necesitan 100 mL de disolucién total, se afiade agua hasta alcanzar esa
cantidad.

b) Obtencién de la disoluciéon de NH;
El producto comercial tiene las siguientes caracteristicas:
Pnu, =1 g/mL
Pyy, = 17'03 g/mol
%Vyu, = 25%
Se quieren obtener:
Myy, =085 M
Vp(NH3) = 100 mL
Por tanto, procediendo como antes:
ns

M=085= ;_D =2 —— ny(NH;) = 0'85mol —— myy, = 1'448 ¢

Y traduciendo en Volumen, como pyy, =1 g/mL y %Vyy, = 25%:

Vo(NH3) = 1'19 mL de solutode NH;, —— Vy(NH3) = 579 mL
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c) Obtencion de la disolucion de Na,SO;

El producto comercial es un sélido por lo que se simplifican los cdlculos. Se quieren

obtener:
Myp, =1M
Vp(Na,S03) = 100 mL
Para ello hay que obtener una masa de mygq,s0, = 026 g.

La preparacion de esta ultima disolucidon no es mas que que tener el soluto en un vaso
de precipitados y echar los 100 mL de agua. Hay que esperar un poco hasta que disuelva.

Apéndice L.lI: Preparados de disoluciones de FeSO, y NaBH,

a) Obtencion de las disoluciones de NaBH,

El producto comercial es un sdlido nuevamente. Se quieren obtener las dos siguientes

disoluciones:
Myagu, =02M 'y Myapn, =03 M
Vp(NaBH,) = 100 mL
Se sabe que:
Pnagn, = 37'83 g/mol
Por tanto:
M=02= "}—D = g’—l —— n,(NaBH,) = 0’02 mol
Myap, (0'02M) = 0'7566 g
Y:
M=03= "}—D = g’—l —— n,(NaBH,) = 0'03 mol

mNaBH4(O'03M) = 1’135 g
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b) Obtencién de la disolucién de FeSO,
Se quieren obtener:
Mgeso, = 02

Vp(FeS0,) = 200 mL

Se sabe que:
Preso, = 27802 g/mol
Por tanto:
M=02= ;‘—D = :—2 ——> n,(FeS0,) = 0'04 mol

mFeSO4 =11'120 g
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