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Resumen

El principal objetivo de este trabajo de tesis es el analisis estructural y magnéti-
co de nanoparticulas de éxido de hierro, con el fin de determinar el diametro y la

dispersion de tamanos de los cristales.

Estas caracteristicas juegan un rol fundamental en el uso de las particulas
de magnetita en aplicaciones médicas, ambientales o tecnoldgicas. Los efectos
de confinamiento de las paredes de dominio repercuten directamente el compor-
tamiento magnético de las particulas, ademas, una baja dispersién de diame-
tros es necesaria para que todas las particulas actien del mismo modo ante un

fendomeno externo.

La implementacion de técnicas de caracterizacion confiables, que permitan
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determinar la viabilidad del uso de las particulas en diversas aplicaciones es un

importante desafio para el futuro de la nanotecnologia.

En éste trabajo, se realiza el analisis estructural de las muestras a través de
imagenes obtenidas por microscopios electronicos y difraccion de rayos X. Las
propiedades magnéticas se determinaron a partir de la curva de magnetizacion,
generada por un magnetémetro de muestra vibrante homemade. Con estas técni-
cas de caracterizacion fue posible determinar el tamano promedio de los cristales

de 6xido de hierro.

Las imagenes de las particulas fueron analizadas con el programa de proce-
samiento de imagenes Image, determinando con métodos estadisticos el tamano
promedio de las particulas y su respectiva desviacion estandar. Por otro lado,
a partir del patron de difraccion de rayos X y la férmula de Scherrer, es posi-
ble encontrar el tamano de la cristalita, el cual corresponderia al diametro de
la nanoparticula para particulas suficientemente pequenas. Por ultimo, la curva
de magnetizacion superparamagnética se analizé numéricamente a partir de la

formula de Langevin para distribuciones de tamanos.

Los resultados encontrados a partir de los métodos de caracterizacion fueron
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comparados entre si, determinandose que la caracterizacion magnética entrega
un valor del tamano promedio de las particulas y de desviacién de tamano acep-
table respecto al procesamiento de imagenes, considerada la técnica mas con-
fiable para determinar el tamano de los cristales, siempre y cuando la resolucion

de la imagen permita visualizar claramente los contornos de las particulas.

Segun el analisis de los resultados podemos decir que la caracterizacion
magnética es una técnica de caracterizacion confiable, barata y no destructiva

para la determinacion del tamafno de nanoparticulas magnéticas.
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Capitulo 1

Introduccion

El desarrollo de la nanotecnologia en las ultimas décadas se ha traducido
en un significativo avance en ambitos tan diversos como la medicina, procesos
industriales o dispositivos de almacenamiento de informacion. Este desarrollo ha
impulsado, a su vez, el interés de distintas ramas cientificas e ingenieriles en
la nanociencia, con el objetivo de desarrollar mejores técnicas de fabricacion,

manipulacidon y uso de nanoestructuras.

También existe a nivel mundial cierta preocupacion en torno al desarrollo de la

tecnologia a nanoescala debido al posible impacto ambiental o en la salud de las
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personas y animales que ésta pueda tener en algunas décadas. El Foro Econémi-
co Mundial en su Reporte de Riesgos Globales del 2009 posiciond a los riesgos
debido a emergencias nanotecnoldgicas por sobre los riesgos derivados de la co-
rrupcion y el crimen organizado, con un 5 % de probabilidad de ocurrencia y una
severidad de entre 1.600 y 8.000 muertos [1] como se muestra en la figura [1.1],
donde las emergencias por riesgos nanotecnoldgicos (designada por el nimero

35) se encuentra en una situacion estable pero en aumento.

ECONOMIC
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Figura 1.1: Escenario de riesgos globales 2009
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Es por esto que en general, la implementacion de las nanoestructuras en la
vida cotidiana ha mantenido una tendencia mas bien precavida, tratando asi de
minimizar el impacto que esta tecnologia pudiera ocasionar en el futuro. Sin em-
bargo el impacto mundial de la nanotecnologia dentro de los proximos 30 arnos se

prevee prometedor, llegando incluso a influenciar una nueva revolucién industrial.

La importancia de la nanotecnologia radica en la posibilidad de abordar la
creacion de nuevos materiales a través del tratamiento de los atomos y las molécu-
las como si fueran bloques de construccion. Esto permitiria la produccion de nue-
vos materiales con propiedades Unicas; propiedades que deben ser estudiadas
desde distintos ambitos de la ciencia, permitiendo la convergencia de diversas

disciplinas en una cooperacién sinérgica y multidiciplinaria [2].

En el caso de Chile, el centro de investigacién para la nanociencia y na-
notecnologia, CEDENNA, pretende desarrollar el estudio y entendimiento de las
nanoestructuras, ademas de promocionar innovaciones tecnolégicas en el area.
CEDENNA es un claro ejemplo de la cooperacion entre distintos ambitos de las
ciencias, ya que cuenta, tanto con cientificos de las ramas basicas como con
expertos en aplicaciones y transferencia tecnoldgicas, que junto a empresas y or-

ganizaciones privadas trabajan en la investigacion y aplicacion de la nanociencia.
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El centro trabaja principalmente en la fabricacion y estudio de nanoestructuras,
de manera multidisciplinaria y que involucra a diversos grupos de investigacion,

en un esfuerzo por contribuir al desarrollo de la nanotecnologia en Chile [3].

En el marco de este gran proyecto, fueron sintetizadas por el grupo de mag-
netismo molecular, nanoparticulas de éxido de hierro, con el fin de cooperar en el

estudio de éstas versatiles y multifuncionales estructuras.

Las nanoparticulas de magnetita presentan increibles propiedades eléctricas,
Opticas, térmicas y magnéticas [4], ademas de ser biocompatibles, lo cual per-
mite su utilizacidén tanto en aplicaciones médicas y medioambientales como en
aplicaciones tecnolégicas [5]. Se destaca su utilizacion en la produccion de ima-
nes mucho mas poderosos, materiales magnéticos blandos con menor pérdida de
energia, microsensores magnéticos y liquidos ferromagnéticos para usos médi-

cos [6].
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1.1. Aplicaciones de Nanoparticulas Magnéticas

El desarrollo de la nanotecnologia en las ultimas décadas ha permitido un
progresivo aumento en la calidad de las nanoparticulas de magnetita, lo cual se
traduce en la baja dispersion de tamafio y uniformidad de forma. Esto ha genera-
do una amplia gama de aplicaciones concentradas principalmente en la medicina

y el medio ambiente.

Si bien hace unas décadas el estudio de las nanoparticulas estaba enfocado
principalmente en sus propiedades fisico-quimicas y la relacion de éstas con el
tamano, en la actualidad las investigaciones han ingresado a un periodo de ex-
plotacion comercial [7], estimandose un aumento de la produccion industrial de

nanoparticulas en un trillion de délares en los préximos 10 anos [8].

A continuacioén se presenta un resumen de los principales usos de las nanopar-

ticulas de 6xido de hierro en la actualidad y sus futuras aplicaciones.
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1.1.1. Aplicaciones Médicas

El uso de 6xido de hierro en la medicina es una practica utilizada desde la
antiguedad, cuando era comun la administracion de magnetita como cura para

enfermedades cardiacas, hemorragias y anemias.

Actualmente la nanomedicina representa una rama de la medicina que uti-
liza la nanotecnologia para la deteccidn y tratamiento de enfermedades huma-
nas. Esta area de investigacion se encuentra en rapido crecimiento, de donde los
esfuerzos académicos e industriales se centran en la fabricacion de particulas

submicrométricas que realicen funciones especificas [9].

Las aplicaciones médicas para las nanoparticulas de magnetita son amplias,
debido al alto nivel de control de las propiedades de los cristales, la reproducibili-
dad de los procesos médicos en que las particulas son utilizadas y la no-toxicidad

de ellas.

El tamano y su distribucion se ha convertido en un asunto importante en la
utilizacion médica de las nanoparticulas, debido a que en general estas particulas

son anexadas a componentes multifuncionales que aumentan la especificidad,
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evaden los sistemas inmunes y limitan la citotoxicidad [10].

Algunas aplicaciones médicas de las nanoparticulas de magnetita son men-

cionadas a continuacion.

Mejoramiento de Imagenes de Resonancia Magnética

El uso de pequenas particulas de 6xido de hierro en diagnésticos in-vitro es
una técnica que ha sido practicada desde hace mas de 40 afos [5]. Sin embargo,
el uso de ellas como agente de contraste en imagenes in-vivo de resonancia
magnética (MRI) ha emergido como una de las modalidades no-invasiva de diag-

nostico de enfermedades con mayor potencial en los Ultimos anos [11].

Si bien, las imagenes de resonancia magnética permiten distinguir entre dife-
rentes tejidos, estas diferencias no siempre son lo suficientemente claras para
detectar estados prematuros de enfermedades, de manera que los agentes de
contrastes nacen como una técnica para aumentar la resolucion de las imagenes
y el campo de la nanomedicina ofrece una oportunidad Unica de desarrollo de

agentes de contraste moleculares altamente especificos con mejor sensibilidad

23



[9].

La técnica de resonancia magnética nuclear (NRM) utiliza la interaccién en-
tre los momentos magnéticos de los nicleos atdmicos con un campo magnético
externo oscilante. Luego de la interaccion de los momentos magnéticos con un
campo magnético externo, el proceso de relajacion de la magnetizacion nuclear
ocurre a traves de dos mecanismos, relajacion espin-red (1) y relajacion espin-

espin (7).

El tiempo de relajacién espin-red es aquel que involucra la transferencia de
energia entre el espin del electron y la red de fonones, también llamado tiempo de
relajacion de magnetizacion longitudinal, ya que ocurre en la direccion del campo
magnético externo; por otro lado el tiempo de relajacién espin-espin o tiempo
de relajacion de magnetizacion transversal, involucra la transferencia de energia
entre espines interactuantes a través de interaccion dipolar y de intercambio, por
lo que la tasa de relajacién —, depende fuertemente de la concentracion de iones

paramagneéticos en la muestra.

Estos procesos ocurren simultaneamente y m, es siempre menor o igual a

71. De esta manera, la senal de relajacion generada contiene informacion de la
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densidad de protones, con la cual se reconstruira una imagen donde es posible

diferenciar distintos tejidos a partir de los tiempos de relajacion.

Generalmente, los fluidos tienen tiempos de relajacién , bastante altos, sien-
do frecuentemente asociados con patologias como lesiones cancerigenas o he-
ridas internas. La incorporacion de agentes de contrastes altera los tiempos de
relajacion caracteristicos de los protones de agua, lo cual genera una mayor re-

solucion en las imagenes [9].

El desarrollo de nuevas nanoestructuras utilizadas como agentes de con-
trastes de MRI se centran en el encapsulamiento de nanoparticulas superpa-
ramagnéticas, principalmente éxido de hierro, con diametros entre 10 a 100 [nm]
en vesiculas lipidas de centro acuoso comunmente llamadas magnetoliposomas.
Estas particulas producen de esta manera las particulas incrementan la tasa de
relajacion de los espines de los protones de agua, el fendmeno puede ser descri-
to a partir del alto campo magnético generado por la nanoparticula magnética el
cual induce un desfase en el momento magnético del protdn resultando un acor-
tamiento de 7; estos agentes de contrastes son también llamados agentes de

susceptibilidad y producen una mejor diferenciacion de los tejidos [10].
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Entrega de Drogas

Muchos tratamientos de enfermedades, como la quimioterapia, tienen efectos
secundarios en la salud de las personas debido a que el medicamento no solo
afecta las células cancerigenas sino también a los tejidos cercanos a las masas
patolégicas. Es por esto que el desarrollo de las nanoparticulas de magnetita

tiene un promisorio futuro en la entrega especifica de drogas.

Para esta aplicacion, el tamano y las propiedades superficiales de las particu-
las magnéticas son particularmente importantes, siendo las particulas de tamano
entre 10 a 100 nm las optimas para su inyeccion intravenosa sin la consecuencia

de alguna aglomeracion en los vasos sanguineos o la absorcion renal de éstas.

Los nanocristales de 6xido de hierro son encapsulados junto a la droga que
necesita ser liberada y mediante un campo magnético externo se localizan las
particulas en la zona a tratar. Meyers et al muestra que particulas de magnetita
pueden ser magnéticamente controladas en sistemas vasculares de animales.
Esta técnica de incorporacion de drogas en nanoparticulas magnéticas puede
ser utilizada para reducir dosis y efectos colaterales asociados a los tratamientos

[5].
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Debido a la alta relacién area volumen, las particulas tienden a aglomerarse
y ser recogidas por el higado. Recubriendo la superficie de las nanoparticulas es
posible evitar la aglomeracién de ellas y entregar algun grado de especificidad,

no alterando las propiedades magnéticas del nicleo de 6xido de hierro.

En la figura es posible observar un sistema universal de portadores de
drogas, utilizados en la administracidn sistémica de drogas no solubles en agua,

gue permite la orientacion magnética hacia los tejidos afectados.

Micelas

Recubrimiento —~
Droga

Magnetita

Figura 1.2: Sistema portadores de drogas

Estos sistemas tienen un prolongado tiempo de circulacion en el torrente san-
guineo (hasta 2 semanas) con un tamano entre 10 y 100 [nm], lo cual permite
evadir los sistemas de absorcidén del cuerpo (rindén e higado) y penetrar en los

pequenos capilares sanguineos, ofreciendo una mejor distribucion en los tejidos
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del cuerpo [12].

Hipertermia

El uso de la hipertermia en el tratamiento de tumores malignos es una idea
muy antigua, siendo Hipdcrates el primero en proponer que una superficie tumo-
rosa puede ser cauterizada con la aplicacidn de hierro caliente. En la actualidad,
esta modalidad pretende ser actualizada mediante la exposicién de tejidos can-
cerosos a nanoparticulas magnéticas sometidas a campos magnéticos alternos,
lo cual genera calor que depende de la naturaleza del material magnético y de
parametros del campo magnético externo, tales como la frecuencia y amplitud de

oscilacion.

Las células cancerigenas son destruidas a temperaturas por sobre los 43°C
mientras que los tejidos sanos sobreviven. Mediante el control, tanto del tamano
de las particulas como del campo externo aplicado, es posible elevar la tempe-

ratura del tejido bioldgico localizadamente [5].

La hipertermia esta siendo utilizada como terapia complementaria a quimiote-
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rapias, cirugias y radioterapias en tratamientos contra el cancer, donde resultados
clinicos han mostrado que la combinacién de radioterapia e hipertermia conlleva
una mejora sustancial del tratamiento, lo cual puede ser explicado por el hecho
de que el calor induce una malfuncién en los procesos de reparacion de la células

cancerigenas después de la radiacion.

El origen del calentamiento magnético depende del tamario y propiedades
magnéticas de las particulas. Para materiales con multidominios magnéticos, la
pérdida de histéresis y el desplazamiento de las paredes de dominio son los res-
ponsables de la generacién del calor, mientras que para particulas monodominios
el campo magnético externo alterno produce la sucesiva rotacion del momen-
to magnético, disipando la energia almacenada en forma de calor. Para ambos
tipos de particulas, la generacion del calor puede ser también explicada por el
movimiento rotacional de la particula magnética causado por el torque ejercido

en el momento magnético por el campo externo [10].

Aunque el uso de la hipertermia tiene un promisorio futuro, los dispositivos
electromagnéticos de campo AC se encuentran aln en desarrollo, restringienddse
los valores de frecuencia y amplitud a las disponibilidades técnicas de los gene-

radores, por lo que el estudio de particulas con mejoradas propiedades magnéti-
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cas es imprescindible para el desarrollo de este tratamiento.

1.1.2. Aplicaciones Ambientales

Los procesos industriales siempre han tenido externalidades medio ambien-
tales que afectan la vida de animales y personas. En el ultimo tiempo, la preo-
cupacion por el entorno ambiental ha aumentado considerablemente gracias a
acuerdos internacionales de cooperacion, tales como el Protocolo de Kyoto o de
Montreal y a las labores realizadas en éstas areas por organismos mundiales

como Greenpeace y el Panel Intergubernamental de Cambio Climatico (IPCC).

En este aspecto, los nanomateriales y la nanotecnologia inspiran potenciales
nuevas soluciones para las actuales problematicas ambientales, debido en gran
parte a la mayor reactividad superficial proveniente de la elevada razén area-
volumen de las nanoparticulas. Por ejemplo, para particulas con diamétros me-
nores a 20 nm, mas del 40 % de los atomos constituyentes de las particulas se

encuentran en la superficie [13].

Las nanoparticulas de magnetita tienen un promisorio futuro como nano-absor-
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bentes, gracias a su elevada area superficial especifica, estimada en 116 [m?/g]
para particulas de 10 [nm] de diametro. Ademas, éstas particulas poseen carga
positiva en condiciones acidas y carga negativa en condiciones alkalinas, lo cual
genera la capacidad de remover contaminantes cationicos y anionicos por ad-
sorcion dependiendo del Ph. Otra caracteristica importante que contribuyen a su
uso medioambiental, es su comportamiento superparamagnético por debajo de
los 20 [nm] de diametro, que permite la recuperacion y reutilizacion de las particu-
las luego de la adsorcion del contaminante, mediante la utilizacion de técnicas de

separacion de gradiente magnético (HGMS) [14].

Los metales pesados suponen un serio impacto ambiental, y su recupera-
cidén es un proceso dificil y costoso. La adsorcion de éstos materiales mediante
particulas superparamagnéticas, se ha convertido en un proceso de control de
contaminacion utilizada en muchos problemas medioambientales e industriales,
tales como tratamiento de residuos industriales, purificacién de agua potable y

separacion de desechos [15].

Sin embargo, la utilizacion de nanoparticulas de magnetita en ingenieria am-
biental aun no puede ser llevada a cabo a escala industrial, debido a los altos

costos de fabricacion, la velocidad y volumen del flujo de aguas servidas, la gran
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tasa de pérdida y la mezcla de elementos contaminantes.

Recuperacion de Arsénico

El arsénico es un elemento quimico, que puede ser encontrado en la natura-
leza en pequenas concentraciones, formando parte de rocas y combinado con
azufre o hierro, cobre, niquel y cobalto. Ademas, se presenta como residuo de

actividades minera e industriales en la produccion de cobre, plomo y zinc.

Su naturaleza es altamente toxica, causando a altas exposiciones, infertilidad,
aborto, dano cerebral, lesiones nerviosas y problemas estomacales [13]; siendo
absorbido facilmente por plantas y peces, generando altas concentraciones de

arsénico en la comida.

Su recuperacion desde los residuos industriales liquidos es fundamental, y las
nanoparticulas de 6xido de hierro tienen un futuro promisorio en la adsorcion de
As(Ill). La alta afinidad quimica entre el arsénico y las nanoparticulas de magemi-
ta de tamanos menores a 20 [nm], impulsa el estudio de las propiedades fisicas

de nanoparticulas de 6xido de hierro en pos del tratamiento de aguas contamina-
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das. Estudios indican que particulas de 11 [nm] adsorben 3 veces mas arsénico

que particulas de 20 [nm] [16].

El mecanismo de absorcion del arsénico puede deberse a la baja ocupacion
de sitios tetrahédricos en la red del 6xido de hierro, los cuales serian ocupados
por los atomos de arsénico, como se muestra en la figura [1.3] En el proceso de
ligacién molecular, es posible también la desorcion del arsénico, pero el tiempo

de reaccion es mucho mayor que el de adsorcion [17].

Figura 1.3: Mecanismo de adsorcion de arsénico en 6xido de hierro

Estudios sobre tiempos de adsorcion de arsénico por particulas de 6xido de
hierro muestran, que el arsénico es adsorbido rapidamente en el inicio de la reac-
cién, disminuyendo paulatinamente la tasa de adsorcién hasta 190 hr después
de la aplicacion. Asi se favorece el uso de las particulas en aguas residuales es-

tancadas o en suelos contaminados, donde el arsénico ha reaccionado durante

33



meses 0 anos y es posible recuperar hasta 1.8 [mmol/g] por gramo de magemita

[{7].

Adsorcion de Cromo VI

El cromo es un elemento natural que se encuentra en rocas, plantas, suelos y
animales y en variadas formas o valencias, siendo las mas comunes las derivadas
del cromo trivalente y hexavalente. Mientras el cromo Ill es un nutriente esencial
para seres humanos; los derivados del cromo VI son muy toxicos, llegando a
producir Ulceras en la piel, nariz y ojos, ademas de cancér de pulmén en caso de

exposiciones a largo plazo.

El cromo es altamente resistivo a la oxidacion, inclusive a altas temperaturas,
por lo que es ampliamente utilizado en industrias metallrgicas como componente
esencial de los aceros inoxidables y otras aleaciones metalicas. Estas industrias
generalmente liberan los efluentes industriales, incorporandose asi el cromo en
sus distintas composiciones a aguas y suelos, exponiendo a la poblacion a través

del agua potable y alimentos [18].
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Las actuales técnicas de recuperacion de cromo VI son a través de la reduc-
cién de cromo hexavalente en cromo trivalente, aplicando agentes reductores co-
mo sulfato ferroso y la consiguiente precipitacion del cromo Ill. Este método tiene
tres principales desventajas: alto costo del equipamiento de tratamiento, signifi-
cativo consumo de los reactivos y el alto volumen de lodo generado. Ademas la
efectividad de los métodos de precipitacion dependen fuertemente de la compo-
sicion de las aguas de desechos, ya que tanto los componentes organicos como

los inorganicos disminuyen la eficiencia en la eliminacion de metales pesados.

Como una técnica promisoria para la remocion de cromo desde aguas indus-
triales, se ha desarrollado el método de combinacién de nanoparticulas de 6xido
de hierro adsorbentes con separacidon magneética. Las ventajas de este método
son la gran cantidad de particulas producidas por los métodos sol-gel, la mayor
capacidad de adsorcion gracias a la mayor area superficial y la facil separacion
de los métales desde las aguas contaminadas a través de un campo magnéti-
co externo. Estudios sugieren que el mecanismo de adsorcion de cromo VI en
nanoparticulas de 6xido de hierro responde a una combinacién de interaccion
electrostatica e intercambio i6nico [19], con una capacidad de adsorcion de 0.2

[mg/mg] aproximadamente.
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Debido a estas importantes y promisorias aplicaciones, las nanoparticulas
de oxido de hierro pueden desempenar un rol significativo en la industria nano-

tecnologica.
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Capitulo 2

Propiedades Magneticas de

Nanoparticulas

Las nanoparticulas magnéticas han sido ampliamente desarrolladas en las
ultimas décadas. La teoria superparamagnética, formulada por Néel en 1949, ha
permitido el estudio de las nanoparticulas para su utilizacion comercial en areas

tan diversas como medicina, medio ambiente y tecnologia.

Para que estas particulas puedan ser utilizadas en las aplicaciones menciona-
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das anteriormente, deben poseer caracteristicas observadas a escala nanométri-
ca como por ejemplo: altos valores de magnetizacion de saturacion, superpara-

magnetismo y efectos de superficie, entre otros.

A medida que el tamano de la particula decrece bajo los 100 nm los efectos
de superficie se hacen dominantes debido a la gran area superficial especifica
que presentan. Por ejemplo, para particulas de radio aproximado de 3 nm cer-
ca de un 70 % de los atomos se encuentran en la superficie, este efecto induce
cambios significativos en las propiedades magnéticas. Especificamente, las pa-
redes de dominio encontradas en los sistemas multidominios son reemplazadas

por estructuras monodominios caracteristicas para cada particula.

La reduccion de coercividad en la curva de magnetizaciéon a medida que dis-
minuye el tamano de las particulas es asociada a la disminucién de la enegia de
anisotropia la cual esta dada por el producto entre la constante de anisotropia
del material y el volumen de la particula. Si el volumen se reduce, entonces K -V
adquiere valores comparables a la energia térmica k-7 (donde kp es la constan-
te de Boltzmann) resultando en una reversion espontanea de la magnetizacion,

incluso en ausencia de un campo externo aplicado [20].
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2.1. Teoria Superparamagnética

Los sistemas de particulas magnéticas monodominios, pueden ser estudiados
dentro del marco de la teoria superparamagnética. La primera suposicion de esta
teoria es que los momentos atdmicos dentro de las particulas se mueven cohe-
rentemente, de manera que el momento magnético puede ser representado por
W= pa - N donde u,; €s el momento magnético atdmico y N es el nimero de ato-
mos magnéticos que conforman la particula. En el caso mas simple la direccion
del momento magnético estara determinada por la anisotropia magnetocristalina,

es decir, se orientara a lo largo de su eje facil de magnetizacion.

La relajacion temporal de las particulas o el tiempo que demoran en revertir

su estado de magnetizacion puede ser descrito con una ley tipo Arrhenius:
M(t) =M,y -e+ (2.1)

donde M, es la magnetizacion inicial y 7 es el tiempo caracteristico de decaimien-
to, el cual es funcidn de la barrera de energia y la temperatura:

T="1y" e’ﬂTBT (2.2)

7o €sta asociado a la frecuencia de tentativas de reversion del momento magnéti-
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co y cuyos valores estan comprendidos entre 107? y 107° s. E'» es la barrera de

energia que separa los dos estados de equilibrio [6].

Si consideramos una particula monodominio con simetria axial, como se ob-
serva en la figura [2.1] la energia de anisotropia magnética puede ser descrita
como:

FEx = KVsin?f (2.3)

donde K es la constante de anisotropia, V es el volumen y 6 es el angulo entre el

momento magnético y el eje de simetria de la particula [21].

Figura 2.1: Particula monodominio con simetria axial

De este modo la energia magnetocristalina tendria dos minimos simétricos
que coinciden con los angulos 0 y =, lo cual se puede observar en la figura

para el caso en que no exista energia externa aplicada.
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Si un campo magnético externo H es aplicado a lo largo del eje de simetria, la

energia total del sistema sera:

Ep = KVsin*0 — uHcosf (2.4)

donde 1 es el momento magnético de la particula. Como se puede ver en la
figura a medida que aumenta el valor del campo externo en una direccion
del eje de simetria, el pozo de minima energia correspondiente a ese estado de
magnetizacién comienza a hacerse mas profundo mientras que el otro comienza

a desaparecer.
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Figura 2.2: Comportamiento de la barrera de energia al variar el campo externo

aplicado
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Por otro lado si queremos obtener la magnetizacion de la particula en cierto
instante, debemos disponer de un sistema de medicion que sea capaz de me-
dir antes que la particula revierta su magnetizacion, es decir, cuando el tiempo
de relajacion de la particula 7 es menor al tiempo de medicién del sistema 7,,.
Cuando es posible observar las propiedades cuasiéstaticas de la particula, como
en los sistemas magnéticamente ordenados, este régimen se denomina bloquea-
do, si por el contrario el tiempo de medicién 7,,, es mayor al tiempo de reversion
magnética 7, el sistema posee el tiempo necesario para alcanzar el equilibrio ter-
modinamico antes que la medicién se lleve a cabo, por lo que el sistema se en-
cuentra en un estado superparamagnético. Estos dos regimenes se encuentran

separados por una temperatura de bloqueo 7.

Para determinar la temperatura de bloqueo de cierto sistema de particulas sin
la aplicacion de un campo magnético externo, definiremos un volumen critico V.,

a cierta temperatura 7; y aplicaremos logaritmo natural a la ecuacion (2.2).

K.,V
kgTo

(2.5)

Int =Inmy +

suponiendo 7 = 7, = 100s como el tiempo de medicién y un tiempo de reversion
70 = 10795 la ecuacion queda:

K,V
In100 — In10~° = T, (2.6)
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25Tok
V A 2]

' (2.7)

para cierto volumen fijo V' = 1}, obtenemos la temperatura de bloqueo T para

ese sistema como:

KaVo
25k

TB%

(2.8)

de este resultado se puede decir que, la temperatura de bloqueo es directamente
proporcional al volumen de las particulas y a su constante de anisotropia, exis-
tiendo una clara transicion entre el comportamiento estable o bloqueado y el com-
portamiento superparamagnético. Para temperaturas altas o particulas extrema-
damente pequenas, el tiempo caracteristico de relajacion térmica 7, resulta ser
muchisimo menor que cualquier tiempo caracteristico de medicién y por lo tanto,
el momento magnético puede saltar de un pozo potencial al otro varias veces
durante la medicién y el sistema se encontraria en el régimen superparamagnéti-
co. Por otro lado si el sistema se encuentra a una temperatura suficientemente
baja los momentos magnéticos se encontraran congelados, encontrandonos en

un sistema estable [6].

Para analizar los sistemas superparamagnéticos debemos recurrir a la teoria

de Langevin presentada a continuacion.
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2.1.1. Teoria de Langevin

Para un conjunto de particulas monodonio en un régimen superparamagneti-
co, cada una con momento magnético i, a temperatura T y en presencia de un

campo magnético externo H, la energia potencial del sistema estara dada por:

E,=—u-H = —pHcosb (2.9)

La funcidn particion describira el estado del sistema segun:
__E_
Z =Y e FsT (2.10)

el cual puede ser escrito como:

,Z:{/Q%?ﬁdQ] 2.11)

donde d) corresponde al angulo sélido entre los angulos 6 y 6 + df con un valor
de d) = sinfdfdyp. De esta manera la expresion para la funcién particion queda

como:

pH —pH

™ puHcosf ekBT _ekBT
7 =2 [ singe 5t b = 2n (2.12)
0 NZe
kT

. uH
smh—kBT
uwH

kT

Z =2 (2.13)
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Luego la probabilidad del momento magnético de encontarse en este estado
de energia estara dada por:

(B = 95(InZ) (2.14)

donde § = ka de esta manera la energia total del sistema sera:

(E) = —NuH {cothﬁu[—[ — ﬂ:H} (2.15)

La ecuacion corresponde a la ecuacién de Langevin [22]. Si por otro la-
do la energia fue definida como F = —uH podemos decir que la magnetizacion
estara dada por (M) = LI? quedando finalmente definida segun la siguiente ex-

presion:

uH>
M=—Nul (+— .

De esta ecuacion es posible observar que la magnetizacion es directamente
proporcional al campo externo aplicado e inversamente proporcional a la tempe-
ratura del sistema. Asi en un sistema superparamagnético ideal la magnetizacion
seréd representada por la funcién de Langevin la cual es graficada en la figura 2.3]

para distintos valores del parametro b = u/kp.
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Figura 2.3: Funcion de Langevin para distintos valores del momento magnético

donde b = u/kp

Sin embargo, en los sistemas reales, el principal motivo por el cual no se

obtiene un buen ajuste de la curva experimental es la distribucion de tamanos de

las particulas y las interacciones que existen entre ellas.
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2.2. Distribucion de Tamanos

Los sistemas de nanoparticulas reales poseen una distribucion de tamano
que puede ser claramente observada en imagenes de microscopia de trasmision
electrénica (TEM) tomadas, por ejemplo, para particulas de niquel mostradas en
la figura donde se puede apreciar que el tamafno de las particulas varia

desde los 50 [nm] a 60 [nm].

Figura 2.4: Imagen TEM de nanoparticulas de niquel

Esta distribucion de tamanos produce una distribucion de momentos magnéti-
cos que afectan la magnetizacion del sistema. Al aplicar un campo magnético

externo al sistema, los momentos magnéticos de las particulas pequenas se ali-
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nean con éste antes que las particulas mas grandes, generando una desviacion

de la curva de magnetizacion con respecto a la funciéon de Langevin.

2.2.1. Distribucion LogNormal

En los procesos de sintesis quimica utilizados en la fabricacion de las nano-
particulas se favorece el crecimiento de particulas de menor tamano, es decir,
debido a que las particulas grandes crecen a partir de la nucleacion de particulas
de menor tamano, proceso que toma mayor tiempo y energia, en el sistema se
encontraran mayor cantidad de particulas pequenas que grandes siguiendo un

comportamiento Log-Normal de la forma:

2( p
1 ~n* (%)

f(p) = \/Q_TUPQT (2.17)

En esta ecuacion o corresponde a la varianza de la distribucion y py es la
mediana del diametro de la particula. A partir de esta ecuacién se puede calcular

2

02
el valor moda del diametro como: poe(_UQ) y el promedio como: poe( )

A cada particula de distinto tamano le corresponde un momento magnético
particular, es decir, tenemos una distribucion de momentos magnéticos por lo
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que la magnetizacion estara dada por la siguiente expresion:

() = [T ar (,ﬁff;) F () (2.18)

Si definimos el momento magnético de una particula como . = M, - V donde
M, es la magnetizacion de saturacion y V' es el volumen, podemos encontrar la
distribucion de momentos magnéticos para un sistema de particulas con distribu-

cién log-normal de diametros.

Comenzaremos definiendo el volumen en términos del diametro como:

V:7r6'03:>dV:7r2p2dp (2.19)
ademas si consideramos [23]:
F(V)dv = f(p)dp (2.20)
tenemos que:

A partir de las ecuaciones [2.17| y considerando que la dispersion de
volumen es el triple de la dispersion de diametros, es decir oy, = 30p, la funcidon

de distribucion de volumen queda como:

20y (2.22)



por otro lado la relacion entre la funcion de volumen y la funcion de momentos

magnéticos es [24]:

FO)AV = L p (1) dy (2.23)

M,
por lo tanto a partir de las ecuaciones presentadas anteriormente y utilizando la

relacion u = M, - V, la ecuacién de magnetizacion quedara como:

2 123
(345 )
" \o

o M uH 5
M(H.T) = : L( ) A 224
(1) = [t (op) e T dn (2:24

de este modo, los parametros 1y y oy pueden ser determinados a través de un
ajuste apropiado a la curva de magnetizacion experimental y si consideramos que

las particulas poseen una forma esférica podemos obtener el tamano de ellas.

Esta ecuacidn sera valida para particulas magnéticas esféricas, monodomi-

nios y no interactuantes entre ellas.
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Capitulo 3

Sintesis de Nanoparticulas de

Oxido de Hierro

La fabricacién de nanoparticulas de 6xido de hierro documentadas reciente-
mente, se basan principalmente en la mezcla estequiométrica de iones ferrosos
(Fet?) y férricos (Fe?*) en un ambiente acuoso alcalino. Estos procedimientos
son complicados, debido a que se debe manejar un alto nivel de control de la

reaccion para evitar la oxidacion de iones ferrosos antes de la precipitacion [25].
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Los métodos de fabricacién de particulas de magnétita utilizados por el grupo
de la Dra. Evgenia Spodine se basan en los procedimientos de sintesis publica-
dos por Shengchun [25] y Bruce [26] en los anos 1999 y 2004, respectivamente.

Una recopilacion de estas técnicas de elaboracion se presentara a continuacion.

3.1. Precipitacion de Nanoparticulas de Magnetita
por Reduccion Parcial de Cloruro Férrico en

Soluciones Acuosas

En éste método las particulas de magnetita son formadas a partir de la reduc-
cion parcial de iones férricos con sulfito de sodio (Na,S0O3) en un medio acuoso.
La mezcla consiste en la disolucion de cloruro férrico (FeCl3) y sulfito de sodio
bajo agitacion. Inmediatamente después de la mezcla de Fe?t y SO~ la solucion

cambia de color amarillo a rojo, lo que indica la formacion de iones complejos.

La solucion es rapidamente vertida en amoniaco diluido bajo agitacion vigoro-

sa, favoreciendo reacciones de 6xido-reduccion, donde el idn férrico se reduce a
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ferroso y el i6n sulfito se oxida a sulfato. Al encontrarse ambas especies idnicas
del hierro en solucién, se produce la formacion del Fe;0, el cual se observa como
un precipitado negro. Un iman permanente es colocado en el fondo del recipiente

provocando la precipitacion de las particulas en suspension.

La solucion restante es descargada y se vierte agua sobre las particulas, re-
pitiendo el procedimiento varias veces para lavarlas. Luego los polvos son obte-

nidos mediante filtrado y secado a temperatura ambiente.

3.2. Hidrodlisis Oxidativa de Sulfato de Hierro en Me-

dios Alcalinos

Este método de sintesis se basa en la oxidacién del ién ferroso Fet? a férri-
co Fe™3, produciéndose la coexistencia de ambas especies iénicas en solucién.
Asi una solucion de sulfato de hierro (Il) heptahidratado FeSO, - TH,O, nitrato de
potasio K NOs, agua e hidroxido de potasio KOH (medio alcalino) es agitada y

calentada a 90°C durante 2 horas bajo un flujo de nitrégeno.
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Luego la mezcla se deja enfriar a temperatura ambiente removiendo el flujo
de nitrogéno, favoreciendo asi la oxidacion de los iones ferrosos y la consecuente
aparicion de las particulas de 6xido de hierro. El precipitado negro es lavado en

agua y acido nitrico para luego ser removido con un iman permanente.

3.3. Precipitacion de Magnetita por Hidrolisis Alca-

lina de Soluciones de Cloruro de Hierro (ll) y

(111

En este método las especies idnicas de hierro Fe™ y Fet3 se encuentran

presentes en la solucion desde el inicio de la reaccion.

3.3.1. Meétodo 1

Se mezclan juntos cloruro de hierro (lll) hexahidratado FeCls - 6 H,O y cloruro

de hierro (Il) heptahidratado FeCl, - 7TH,O en solucion de amoniaco como agente
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alcalinizante, bajo agitacion durante 30 minutos. Luego de este tiempo comienza
a observarse un precipitado negro, el cual sera removido, lavado varias veces y

secado a temperatura ambiente.

3.3.2. Meétodo 2

Cloruro de hierro (Ill) hexahidratado es disuelto en agua y urea, la solucion es
desgasificada durante 30 minutos bajo un flujo de nitrégeno. Cloruro de hierro (1)
tetrahidratado es anadido a la mezcla continuandose con la desgasificacion por
15 minutos mas, luego se aumenta la temperatura a 98°C y se agita durante 90
minutos. Pasado este tiempo se observa un precipitado negro el cual es removido,

lavado varias veces y secado.

Se puede observar que todos los métodos de sintesis expuestos anteriormen-
te requieren de dos condiciones principales para la formacion de 6xido de hierro.
Primero debe existir la presencia simultanea de los iones férricos y ferrosos, esta
coexistencia se logra ya sea por reduccion del ion ferrico (1" método), por oxi-
dacion del ion ferroso (2% metddo) o por la incorporacion cuasi simultdnea de

ambas especies a partir de distintos reactivos (dos ultimos métodos). Por otro la-
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do es necesario que la reaccion se realice en un medio alcalino con alta presencia

de iones hidroxilos OH~ que reaccionaran con los iones de hierro.

Fet? £ 2Fe™ + 80OH™ — Fe304 + 4H50 (3.1)

A partir de estos 4 métodos distintos de sintesis se pueden obtener particulas
desde 10 a 100 [nm] de diametro, siendo entregadas para su analisis, 4 muestras

de diferentes tamanos.
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Capitulo 4

Caracterizacion Nanoparticulas

Magneticas

La caracterizacion del set de muestras de nanoparticulas de éxido de hierro,

consiste en la caracterizacion estructural y magnética de las particulas.

En la caracterizacion estructural es posible determinar la composicién quimi-
ca, el tamano y la distribucion de tamanos de las nanoparticulas, a partir del

método de difraccion de rayos X e imagenes de transmisién-difraccion electroni-
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ca.

La caracterizacion magnética consiste en la determinacion del tamano de los

cristales analizando numéricamente las curvas de magnetizacion.

4.1. Caracterizacion Estructural

La caracterizacién estructural de las cuatro muestras de éxido de hierro con-
siste en determinar el tipo de 6xido de hierro formado en la sintesis y el tamano de
los nanocristales. Para esto se recurrird a dos métodos comunmente utilizados:

difraccion de rayos X e imagenes microscopicas.

4.1.1. Difraccion de Rayos X

La difraccion de rayos X es un método de caracterizacion de materiales no

destructivo, con el cual se puede determinar la estructura cristalina de éstos.

Segun la ley de Bragg, cuando un haz de rayos X incide en un material sélido,
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se refractara en las capas atomicas paralelas; como consecuencia de la perio-
dicidad de los planos cristalinos, solo sobreviviran los haces difractados que se
interfieran constructivamente, como se muestra en la figura[4.1] La interferencia
constructiva sucede, cuando la diferencia de trayectoria entre los rayos reflejados
por dos planos adyacentes es un multiplo entero de la distancia en los planos y

la longitud de onda del rayo incidente es comparable a la constante de red.

Rayos X Incidentes Rayos X Difractados

/
-~ N 1

T~ ~J L T
< S ] |~
\ /
H£¥ﬁ7Mf

\
AN d
= L

rd

Figura 4.1: Diagrama de difraccion de rayos X

De este modo, considerando que la distancia entre los planos de red paralelos
es d y la radiacion, de longitud de onda ), incide en un angulo ¢ en la superficie
cristalina, la diferencia de trayectoria entre los haces difractados sera 2dsenf. La

interferencia constructiva desde los planos sucesivos puede ser escrita como:

n\ = 2dsenf (4.1)
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La formula anterior corresponde a la Ley de Bragg [27]. Si la intensidad de los
rayos difractados es medida en funcién del angulo de incidencia se obtiene un
patron de difraccion para el sélido. Estos patrones pueden ser analizados y com-
parados con estudios anteriores, obteniéndose asi informacion sobre la estructu-

ra atbmica de la red cristalina.

En nuestro estudio, las cuatro muestras de magnetita, designadas por A,B,C
y D respectivamente, son analizadas por el difractometro de rayos X Shimazdu,

obteniéndose los resultados mostrados en la figura 4.2

Muestra A Muestra B

400
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Figura 4.2: Difraccion de rayos X muestras magnetita
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Se puede observar que el patrén de difraccidn de las cuatro muestras, coincide
con el patrén de difraccion de referencia para el éxido de hierro Fe30, mostrado

en la siguiente figura[4.3

Intensity [%]
100

Fef. Pattem: Fon Onide, 75105

Postion P2Theta]

Figura 4.3: Difraccion rayos X éxido de hierro

En la figura 4.2 también es posible observar que el ancho de los peak varia
para cada muestra. Este fendmeno tiene relacién con el tamano del cristal. Los
peaks de difracciéon se vuelven mas anchos a medida que el tamano del cristal
disminuye, ya que el numero de planos difractores es un factor importante en la
interferencia destructiva de los rayos reflejados. Esto causa efectos de divergen-

cias en los angulos cercanos a los de Bragg.

La formula de Scherrer, valida para particulas con tamafnos menores a 0.1[m],
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relaciona el ancho a media altura del peak B, el angulo de Bragg 0 y el tamafo

del cristal D segun la siguiente expresion:

0,9

- BcosOg

donde ) es la longitud de onda del haz incidente, el cual, para el equipo uti-
lizado corresponde a 1.5406 [A]. A partir de esta ecuacion, se analizara el peak
311 de los patrones obtenidos para las muestras segun el modelo de Gauss, fi-

gurg4.4] y asi determinar con exactitud los parametros de posicion y ancho del

peak.

Muestra A

Muestra B

34 345 35 35. 36 36.5 37 34 345 35 35.

5 5 36 365 37
2Theta[grados] 2Theta[grados]

Muestra C Muestra D

2000

1500

1000

Intensidad [a.u]

0 0
34 345 35 355 36 36.5 37 34 345 35 35.5 36 36.5 37
2Thetafgrados] 2Thetafgrados]

Figura 4.4: Ajuste peak 311 con distribucién normal
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Las curvas anteriores fueron ajustadas con la ecuacién 4.3

A

g

Y =Y, + o—2(55%)

s
2

A partir del ajuste realizado en las curvas se obtiene la tabla[4.1]de resultados,

donde o corresponde al ancho del peak en la altura media y z. es la coordenada

x del peak:
Parametros | Muestra A | Muestra B | Muestra C | Muestra D
Yo 128,00896 | 164,1461 | 102,37526 | 131,33377
Te 35,71441 | 35,68289 | 35,66274 | 35,49547
o 0,81516 0,60048 0,66649 0,21365
A 221,05882 | 204,63978 | 293,41903 | 391,33202

Cuadro 4.1: Parametros ajuste normalizacion peak 311

Reemplazando estos resultados en la ecuacion obtenemos el tamano de

los critales, los cuales se muestran en la tabla 4.2}
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Muestra A | Muestra B | Muestra C | Muestra D

10 [nm] 14 [nm] 13 [nm] 39 [nm]

Cuadro 4.2: Diametro particulas segun formula de Scherrer

Es importante destacar que la formula de Scherrer entrega el valor inferior
para el tamano de la cristalita, por lo que el tamano del cristal puede ser igual
o mayor al obtenido por Scherrer y no es aplicable para particulas de tamanos

mayores a 0.1 [um] [28].

4.1.2. Imagenes TEM y SEM

Tradicionalmente, el primer instrumento que viene a la mente cuando habla-
mos de caracterizacion estructural de materiales pequenos es el microscopio, ya
que desde la invencién del microscopio Optico, esta técnica se ha convertido en

un procedimiento rutinario de investigacion.

Como consecuencia de la creciente sofisticacion de los materiales, los micros-

copios opticos han sido reemplazados por instrumentos con resoluciones espa-
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ciales mejoradas, tales como el Microscopio de Transmision Electrénica (TEM) y
el Microscopio Electrénico de Barrido (SEM por sus siglas en inglés), los cuales
se han convertido en una técnica primordial dentro del repertorio de métodos de

caracterizacién de materiales.

En términos generales, ambos métodos utilizan un haz de electrones, el cual
incide en la muestra, para generar una imagen; en el SEM, el haz de electrones
barre la superficie de la muestra, produciéndose interacciones que resultan en
la emision de electrones o fotones desde la superficie. Una razonable fraccion
de los electrones emitidos pueden ser recogidos por detectores que forman la
imagen. En la técnica TEM los electrones penetran la muestra, desviandose o
atravesandola. La imagen es obtenida por los lentes ubicados bajo la muestra,
los cuales recombinan los electrones dispersados. En los experimentos de TEM
las muestras deben tener grosores menores a 200 [nm] para obtener buenos

resultados (figura [4.5).

El microscopio de transmision electronica tiene resolucién nanométrica menor
a 0.2 [nm], en cambio el microscopio electronico de barrido tiene resolucion unas

100 veces menor que el TEM, con valores entre 3 y 20 [nm].
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Figura 4.5: Diagrama de microscopios de transmision y de barrido electrénico

Projector Lens

En el estudio, la muestra A fue analizada con el TEM proporcionado por la
Universidad de Chile, en tanto las muestras B,C y D fueron visualizadas con el
SEM perteneciente al laboratorio de magnetismo. Las imagenes obtenidas se

muestran en la figura [4.6]
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Figura 4.6: Imagenes Nanoparticulas Oxido de Hierro
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En las imagenes se puede observar claramente la diferencia de resolucion de
ambos métodos, mientras que en las imagenes de la muestra A es posible visua-
lizar claramente el contorno de la particula en escalas de 20 [nm], las imagenes
de las muestras B y C (obtenidas mediante SEM) son difusas y la resolucion de
100 [nm] no es suficiente para detectar los margenes de las particulas individua-
les. A simple vista se puede observar que el tamano de la muestra D bordea los
100 nanometros, por lo que la imagenes de SEM tienen la resolucion suficiente

para el estudio de los diametros de la muestra.

A partir del estudio de las imagenes, se ha realizado un andlisis estadisti-
co de los diametros para las cuatro muestras. La visualizacion de las particulas
B y C fue muy dificultosa, lo cual redujo considerablemente el numero de cris-
tales analizados, aumentando cuantiosamente el error asociado a la medicion.
A continuacion se observan los histogramas de frecuencias de diamétro de las

particulas, figura[4.7 los cuales fueron modelados con ajuste log-normal.
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Figura 4.7: Histogramas de frecuencias didametros muestras

Los pardmetros obtenidos de los ajustes se muestran en la tabla 4.3

Parametros | Muestra A | Muestra B | Muestra C | Muestra D
po [nm] 7.8 18,3 18,6 159,7
op 0,29 0,21 0,14 0,16
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De acuerdo a la definicidn del ajuste log-normal entregado anteriormente para

la distribucion de tamanos, el valor promedio del diametro esta dado por (p) =

0'2 . . e .
po - €7, en la siguiente tabla |4.4| se observan los diametros promedio para cada

muestra.

Muestra A | Muestra B | Muestra C | Muestra D

8,1 [nm] | 18,7 [nm] | 18,8 [nm] | 161.8 [nm]

Cuadro 4.4: Diametro particulas segun analisis estadistico de imagenes TEM y

SEM

Con respecto al analisis de imagenes se puede decir que es una técnica con-
fiable de caracterizacion estructural siempre y cuando la resolucion del equipo
utilizado sea la adecuada para la muestra estudiada, tal es el caso de las mues-
tras Ay D. En cambio para las muestras B y C el método no es preciso, ya que

fue muy dificil distinguir una particula de otra.

Para las particulas mas pequenas (Muestra A) las imagenes TEM permiten
visualizar claramente los contornos cristalinos e incluso es posible distinguir los
planos de orientacidn de la cristalita. Se puede decir que para este caso el analisis
de imagenes entrega un valor del diametro promedio de las particulas confiable.
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Con respecto al ajuste, las particulas tienen una distribucion LogNormal que se
puede explicar por el proceso quimico de fabricacion, el cual genera particulas
de mayor tamano en base a la union de particulas pequenas, lo cual favorece la
existencia de muchos cristales pequefos en desmedro de los mas grandes que

demoran mas tiempo en formarse.

Las imagenes de las muestras B y C fueron obtenidas mediante SEM, técnica
que claramente no fue la mas adecuada, ya que la resolucion casi no permite
la visualizacion de particulas independientes. Con respecto al resultado obtenido
del analisis de imagenes, se puede decir que es probable que los tamarnos encon-
trados correspondan a aglomeraciones de particulas o efectos de aberraciones
producidas por la baja resolucién de la imagen. Debido a esto no se considera
un método confiable para la medicion del diametro de las particulas, lo cual fue

corroborado por el bajo indice de correlacion del ajuste realizado.

Por ultimo, en el caso de las particulas de mayor tamafo, las imagenes obteni-
das por SEM muestran claramente que los resultados conseguidos por difraccion

de rayos X corresponden al tamano de la cristalita y no de las particulas en si.
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4.2. Caracterizacion Magnética

La caracterizacidbn magnética de las particulas consiste en el analisis de las
curvas de magnetizacion, obtenidas con un magnetémetro de muestra vibrante
home-made (ver apéndice [A), el cual ha sido modificado y se ha anexado un
sistema de bajas temperaturas, que permite realizar mediciones de magnetiza-
cion de las muestras a temperaturas desde los 10[K]. A partir del analisis de las
curvas de magnetizacion podemos determinar las propiedades magnéticas de los
cristales. A continuacién se describe la caracterizacién magnética de las cuatro

muestras de nanoparticulas de magnetita.

4.2.1. Curvas de Magnetizacion y Temperatura

Segun los antecedentes teéricos detallados en la seccién [2.1] las particulas
superparamagneéticas se caracterizan por presentar curvas de magnetizacion sin
coercividad, debido a la rapida reversion del momento magnético por accion de
la agitacion térmica; asi, que un sistema de particulas se encuentre en estado

superparamagneético depende del tamano de las particulas y de la temperatura.
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Para un tamano fijo, a medida que baja la temperatura de la muestra las curvas de
magnetizacién comienzan a presentar coercividad, producto del bloqueo térmico

de los momentos magnéticos.

Segun la ecuacion la temperatura que separa el estado superparamagnéti-
co del estado blogueado depende del tamano de las particulas, asi particulas

pequenas tendran estados superparamagnéticos hasta temperaturas muy bajas.

Para visualizar éste fendmeno y comprobar que efectivamente nuestras particu-
las son superparamagnéticas se han medido curvas de magnetizacion de las
muestras a distintas temperaturas, un ejemplo de las curvas medidas se muestra

en la figura siguiente.
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Figura 4.8: Curvas de magnetizacion a diferentes temperaturas

Las curvas presentadas en la figura[4.8| corresponden a curvas de magnetiza-
cion de la muestra B a temperaturas de 50, 100 y 300 grados Kelvin, aqui se ob-
serva claramente que existe una transicion del estado superparamagnetico al es-
tado bloqueado cuando la temperatura de la muestra desciende, manifestandose
en el aumento de la coercividad. Para temperaturas bajo los 100 [K] las particulas

se encuentran magnéticamente bloqueadas.

Curvas de magnetizacion a diferentes temperaturas entre 10 y 300 Kelvin fue-

ron obtenidas para las cuatro muestras, midiendose el valor de la coersividad para
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cada curva, a partir de estos datos se puede obtener un grafico de coersividad

con respecto a la temperatura de cada muestra, que se presenta en la figura [4.9]
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Figura 4.9: Coercividad versus temperatura

Del grafico anterior se puede observar que las muestras A, B y C presen-
tan estados superparamagnéticos por sobre los 200 grados Kelvin, en cambio la
muestra D se encuentra en estado bloqueado para el rango de temperaturas me-
dido. También podemos deducir que la muestra A corresponderia a las particulas

de menor tamano, ya que presenta coersividades menores con respecto a las
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otras muestras.

Si, suponemos una temperatura de bloqueo cercana a los 225 [K], utilizando
la ecuacion 2.8, que establece la relacion entre la temperatura de bloqueo vy el
volumen de la particula, se puede inferir que el tamano de las particulas es del

orden de los 10 nanometros.

Establecido el comportamiento superparamagnético de las nanoparticulas de
oxido de hierro, se procedera al analisis numerico de las curvas de magnetizacion

a temperatura ambiente, las cuales se presentan en la figura a continuacion.
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Figura 4.10: Curvas de magnetizacion de nanoparticulas de magnetita a tempe-

ratura ambiente

De las curvas en la figura anterior, se puede observar el comportamiento su-
perparamagnético de las muestras A, B y C a temperatura ambiente, en cambio
la muestra D presenta comportamiento ferromagnético con coercividad cercana

alos 100 [Oe].
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4.2.2. Ajuste de las Curvas de Magnetizacion a Temperatura

Ambiente

Para la caracterizacion magnética de las particulas se debe ajustar la ecua-
cion 2.24] correspondiente a la ecuacion de Langevin con distribucion de tamarno,
a las curvas de magnetizacion experimentales, de este modo se determinaran los

parametros 1 Y o.

Considerando que la magnetizacion de saturacion es igual al producto entre el
momento magnético y el nimero de particulas por unidad de volumen, es decir,

Ms = 1 - N y haciendo el cambio de variable x = L, la ecuacion a ajustar queda:

> poN (MOIH) oy
M(H,T)= L d 4.4
=)y Yoy Ve )¢ (44

Los factores N, ug y o seran ajustados, mientras que x sera la variable de

integracion, la constante de Boltzmann y la temperatura son valores conocidos.

El anélisis numérico fue abordado mediante la construccion de una matriz de

cuatro dimensiones que contiene valores de N, gy o en los ejes z, x e y ademas
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de una cuarta variable, que puede ser visualizada como un valor de intensidad,
que contiene la informacién de la magnetizacion M calculada para cierto rango
de campo aplicado H y para una temperatura de 300 [K]. M es calculada por la
resolucion de la integral, mediante el método de integracién numérica de Gauss-

Legendre.

Se determinan los valores de o, N y u, que minimizan la diferencia entre la
magnetizacién medida y la calculada para cada valor del campo externo. Este
proceso es iterativo y debe ser repetido, ajustando los rangos de valores has-
ta encontrar el mejor ajuste por aproximaciones sucesivas (ver apéndice [B). La
curva de la muestra D no presenta estado superparamagnético, por lo que se
analizara como una curva anhisterética, donde los datos experimentales se ma-
nipulan, generando una curva de magnetizacion que no presente coercividad [29].
A continuacién se presentan las curvas de ajuste para las muestras superpara-

magneéticas.
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Figura 4.11: Ajuste Muestra A
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Figura 4.12: Ajuste Muestra B
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Figura 4.13: Ajuste Muestra C
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Figura 4.14: Ajuste Muestra D
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Una consideracion importante con respecto a la toma de datos para efectos
de un mejor ajuste es que, la curva de magnetizacion debe presentar cantidad
de datos sufientes en cada parte de la curva, ya que, si se tienen muchos datos
cercanos a la magnetizacion de saturacion, el programa privilegiara ajustar éstos
en desmedro de los puntos centrales. Esta situacion se puede visualizar clara-
mente en el ajuste de la muestra D, la cual presenta menos puntos en la parte
central de la curva debido al tratamiento matematico que se deben dar a los datos
para generar la curva anhisterética, resultando en un menor grado de ajuste de

la curva.

Los valores de NV, g y o encontrados a partir del ajuste se presentan en la ta-
bla[4.5|mostrada a continuacion, los valores de magnetizacion se presentaran en

terminos del Magneton de Bobhr, el que tiene un valor de 9,27 x 10~2! [erg/gauss].

Parametros | Muestra A | Muestra B | Muestra C | Muestra D
Lo [erg/gauss] 800up 14505 2600up 600045
oy 1,96 1,71 1,42 0,33
N 25 x10% | 1,1 x10™ | 1,1 x 10" | 1,05 x 108

Cuadro 4.5: Parametros de ajustes curvas de magnetizacion
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De acuerdo con la definicién presentada para la distribucion de tamanos, el
momento magnético medio estara dado por (i) = - e(L;), y considerando que el
momento magnético es igual al producto entre la magnetizacién de saturacion y el
volumen, . = M, -V, podemos determinar el diametro promedio de las particulas
para cada muestra. Los resultados obtenidos se muestran en la tabla [4.6] los
valores de la magnetizacion de saturacion son obtenidos a partir de los datos

experimentales.

Parametros Muestra A | Muestra B | Muestra C | Muestra D

(u) [erg/gauss] | 5461up 62571 686215 633515

M, [emu/gr] 78,0 51,1 71,0 80,6

Diametro [nm] 10,7 13,0 12,0 11,2

Cuadro 4.6: Resultados ajuste curvas de magnetizacion

Cabe destacar que este método de ajuste de la curva de magnetizacion en-
trega el tamano de la regidén de dominio, el cual, para particulas suficientemente
pequenas (superparamagnéticas) corresponde al tamaro de la particulas. Para el
caso de la muestra D, el valor encontrado mediante este método corresponderia

al tamano de la region de dominio magnético y no al diametro de la particula.

83



Capitulo 5

Analisis y Discusion de Resultados

La actual tecnologia y el rapido desarrollo de las técnicas de miniaturizacion,
han permitido la masiva fabricacion y consecuente utilizacion de nanoestructuras
en un sinfin de aplicaciones tecnoldgicas. Bajo este escenario, las nanoparticu-
las de 6xido de hierro han sido protagonistas de la llamada segunda revolucion
industrial, debido a sus importantes cualidades fisicas y bidlogicas, que permiten

su utilizacién en areas tan valiosas como la medicina y el medio ambiente.

La adecuada caracterizacion de éstas estructuras se hace primordial, siendo

el tamano y la distribucion de este, la caracteristica fundamental que determina la
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mayoria de las propiedades fisicas de interés. En éste estudio se han analizado
cuatro set de muestras de nanoparticulas de 6xido de hierro con tres diferen-
tes métodos, con el proposito de determinar las caracteristicas estructurales y
magnéticas de los cristales. El diametro promedio de las particulas ha sido deter-
minado mediante las tres técnicas, presentandose los resultados en la siguiente

tabla resumen (tabla[5.1).

Diametro promedio particulas [nm]

Método Muestra A | Muestra B | Muestra C | Muestra D
Difraccion rayos-X 10,2 13,9 12,5 39,0
Analisis imagenes 7,8 18,3 18,6 159,7

Curva magnetizacion 10,7 13,0 12,0 11,2

Cuadro 5.1: Diametro promedio de las particulas segun distintas técnicas

El método de difraccion de rayos X corresponde a una caracterizacion estandar
de estructuras cristalinas, debido a su precision y a la experencia acumulada du-
rante décadas, haciéndola una técnica muy confiable. Mediante el analisis del
patron de difraccion de las muestras es posible determinar el tamano de la cris-

talita de las particulas, el cual para estructuras cristalinas pequenas corresponde
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al tamano dela particula.

De los resultados obtenidos en la seccién [4.1.1] podemos inmediatamente
encontrar la relacion entre el patron de difraccion y el tamafo de la muestra. Los
efectos de divergencia cercanos a los angulos de Bragg se hacen presente para
cristales pequenos. A partir de este fendmeno y con la ecuacién de Scherrer se
determina el diametro promedio de los cristales de 6xido de hierro. Si bien esta
técnica es la usualmente utilizada para determinar el tamano de los nanocristales,
no se puede obtener informacion respecto de la distribucion de tamano, es decir,
al obtener sélo el valor del tamafo promedio, no podemos asegurar que este
tamano sea el mas representativo de la muestra, ni cuan dispersos estan los
valores extremos. Ademas esta técnica entrega una cota inferior para el tamano
promedio de la cristalita, por lo tanto, el tamarno real de la particula puede ser

muy superior a éste, como es el caso de la muestra D.

La técnica de imagénes de transmision-barrido electrénico es claramente el
método de caracterizacion mas confiable para la visualizacién del tamano de los
nanocristales, siempre y cuando la resolucion del equipo sea la adecuada para
las estructuras. Las imagenes de las muestras obtenidas por estas técnicas se

muestran en la seccion 4.1.2
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La muestra A de magnetita fue analizada por un microscopio de transmision
electrénica (TEM), el cual tenia resolucion suficiente para la adecuada visualiza-
cidn de las particulas, no obstante la aglomeracién de éstas causan cierta incer-
tidumbre en la determinacién exacta del diametro. Las muestras B, C y D fueron
analizadas con un miscroscopio electronico de barrido (SEM); claramente para
las muestras B y C la resolucién del equipo es insuficiente para la adecuada vi-
sualizacion de las estructuras, casi no es posible distinguir una particula de otra,
lo cual genera mucho error en la medicion del tamano, por lo que el valor en-
contrado para el diametro de estas particulas es poco confiable. Por otro lado, la

muestra D tiene un tamano que permite una buena visualizacion de las particulas.

Del andlisis de las imagenes es posible observar que la distribucion de ta-
manfo presenta un comportamiento log-normal; este fendmeno tiene explicacion
en el método quimico de fabricacidn de las muestras, ya que éstas se construyen
mediante el crecimiento de las particulas a partir de la nucleacién de cristales
pequenos, asi se favorece la existencia de gran cantidad de particulas pequenas

en desmedro de las particulas de mayor tamano.

Los resultados obtenidos de la caracterizacidén por imagenes fueron bastantes

insatisfactorios, ya que no fue posible determinar correctamente el diametro de
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las particulas de las muestras B y C, por otro lado nos sorprendié el gran tamafo
encontrado en la muestra D, lo cual corrobora el limite superior de asertividad de
la técnica de dispersion de rayos-x, verificandose asi que el tamafo encontrado
por éste método para la muestra D corresponde al tamano de la cristalita y no al

de la particula.

Por ultimo, la caracterizacion magnética es una técnica rapida, barata y no
destructiva, de la cual se pueden obtener caracteristicas estructurales fundamen-

tales de los cristales.

A partir de la curva de magnetizacion es posible apreciar el tamano de las
particulas y el comportamiento de la distribucidén de tamano, por ejemplo, si ana-
lizamos cualitativamente las curvas de magnetizacion de nuestras cuatro mues-
tras presentadas en la seccion [4.2.2, inmediatamente observaremos que las
muestras A, B y C presentan comportamiento superparamagnético mientras que

la muestra D presenta coercividad.

Si a partir de la ecuacion [2.8, determinamos el tamafio critico para el limite
superparamagnético de las particulas de magnetita, con constante de anisotropia

K1 = 1,2 x 10° [erg/cm?], y considerando la temperatura ambiente como 300 [K],
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obtenemos un radio aproximado de 12,7 [nm], por lo tanto podemos rapidamente

inferir que el diametro de la muestra D se encuentra por sobre los 25 [nm].

Luego, a partir del analisis numérico de la curva magnetizacién, podemos ob-
tener el diametro promedio de las particulas, asi como la dispersion de tamarno lo
cual nos indica con mayor certeza cuan alejados estan los valores extremos de
tamanos respecto del promedio. Asi, los resultados obtenidos del ajuste presen-
tan concordancia con los resultados obtenidos mediante los otros dos métodos

para las muestras A, By C.

Para la muestra D se realizé un ajuste de la curva anhisterética, obtenida
mediante el tratamiento matematico de los datos, sin embargo el resultado nos
entrega el tamano de la region de dominio magnético y no de las particulas, por
lo que el método de ajuste de la curva superparamagnética no es apropiado para
las particulas de 6xido de hierro que no se encuentren en su estado superpara-

magnético.

Se propone para un desarrollo posterior, el analisis de la coercividad de la
curva de magnetizacion con respecto al tamano de la particulas por sobre los 40

[nm] de didmetro.
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Capitulo 6

Conclusiones

Debido a las mejoradas propiedades fisicas y a la no-toxicidad de las nano-
particulas de magnétita, es que estas se han desarrollado en el ultimo tiempo

para su utilizacion en aplicaciones médicas y medio-ambientales.

El tamano es una propiedad que determina muchas caracteristicas importan-
tes de las particulas, por lo que la fabricacidn de cristales con estrecha distribu-
cion de tamano es fundamental para las aplicaciones antes mencionadas. Por
esto, en busqueda de métodos eficientes, confiables, baratos y no-destructivos

de ca-racterizacion es que se han caracterizado estructural y magnéticamente
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cuatro muestras de magnetita.

A partir de los resultados obtenidos podemos concluir que la técnica de carac-
terizacidn magnética de ajuste de la curva de magnetizacién superparamagnéti-
ca, es una herramienta precisa y confiable de caracterizacion estructural para

particulas de 6xido de hierro con diametros menores a 40 [nm].

En este estudio se ha determinado que el diametro promedio obtenido por la
caracterizacion magnética tiene un error porcentual del valor del diametro menor
al 15% con respecto a la caracterizacion por imagenes TEM, técnica mas confia-
ble siempre y cuando la resolucion del equipo sea suficiente para la visualizacién

adecuada de las particulas.

Por otro lado, con respecto a la caracterizacion por difraccion de rayos-X, se
puede decir que la caracterizacion magnética es mas confiable, ya que al visua-
lizar una curva de magnetizacién, inmediatamente se puede predecir el tamafno

y la distribucién de las particulas.

Sin embargo esta técnica no es adecuada para muestras que no se encuen-

tren en estado superparamagnético.
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Apéndice A

Magnetometro de Muestra Vibrante

VSM

El magnetrometro de muestra vibrante es el instrumento de medicidn de las
propiedades magnéticas de los materiales mas versatil y comunmente utilizado
desde su invencion en 1956 debido a su bajo costo, sencillez y sensibilidad; el
VSM mide el momento magnético de una muestra cuando ésta vibra en un cam-
po magnético estatico, de esta manera, se pueden obtener curvas de magneti-

zacion de los materiales cambiando progresivamente el valor del campo externo
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aplicado. A continuacion se detalla el disefo, construccion y calibracién del mag-

netdometro utilizado.

A.1. Diseno

Un campo magnético uniforme es generado entre los polos del electroiman
GMW 3472-7, este campo magnético puede tomar valores desde 0.1 [mT] a 1.2
[T] y es medido por el gaussimetro Lake Shore que posee una sonda Hall trans-
versal. Una varilla de acrilico, donde es colocada la muestra, transmite las vi-
braciones generadas por un transductor de movimiento el cual es controlado por
un generador de funciones sinusoidal, el cual ajusta la amplitud y frecuencia de
vibracion, de esta manera la muestra vibrara perpendicularmente al campo apli-

cado.

La muestra vibrante induce una senal eléctrica en un sistema de deteccion,
el cual consiste en 4 bobinas de diametro externo de 20 [mm], diametro interno
de 11 [mm] y una separacion de 3 [mm] donde fueron enrolladas 1050 vueltas

de cobre de 0.08 [mm] de grosor con una resistencia total de 170 ohm cada una.
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Cada par de bobinas es montado en un polo del electroiman, y son enrolladas en
oposicién de modo de generar un campo de induccidon maximo en el centro del

sistema como se muestra en las figuras [A. 1]y [A.2]

!
iy

Figura A.1: Sistema de deteccién de magnetizacion

El campo de induccion generado por el sistema de bobinas se muestra en la

figura.
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Figura A.2: Campo de induccion magnética

Para un sistema de deteccion balanceado y con la muestra vibrando en el
centro del sistema de bobinas a una frecuencia w, un voltaje sincronizado apare-
cera en el sistema de deteccion de modo que el voltaje instantaneo las bobinas

estara dado por la expresion:

dB d<Bcam oewterno + 11 Z(t))
V=—k — = _k- P A1
he K 7 (A.1)

Donde « es la constante de deteccion del sistema, la cual depende del nimero
de espiras y area transversal de ellas, m es el moménto magnético de la muestra
y z(t) es la funcion posicién de la muestra dada por z(t) = zpsinwt. De esta
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manera es posible establecer una relacion entre la magnetizacion de la muestra

y la senal inducida en el sistema de bobinas.

El diagrama de bloques mostrado en la figura muestra las diferentes par-
tes del VSM y la forma en que se relacionan entre si durante una medicidén de una
forma simple. La muestra vibra, debido al transductor controlado por el generador
de funciones, dentro de un campo magnético uniforme generado por un electro-
iman; la vibracion de la muestra magnética induce una corriente en el sistema de

deteccion, la cual es medida por el Lock In.

o 4@

I

Figura A.3: Diagrama de bloques VSM
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A.2. Calibracion

Para determinar la relacion proporcional entre el momento magnético de la
muestra con el voltaje en las bobinas de deteccién, basta relacionar la senal de
salida del sistema de bobinas con un valor de magnetizacién conocido, como
por ejemplo el valor de magnetizacion de saturacion del niquel, de esta manera
V = Kk Mygturacion- Sabemos que el valor de la magnetizacion de saturacion del
niquel es s = 54,39%mu/gr, asi podemos obtener el valor de la constante del

sistema de deteccion.

Para realizar la medicién se debe ubicar la muestra de calibracién, la cual es
un alambre de Niquel de 5,5 cm de largo y un peso de 5,3 mgr, paralelo al campo
externo, en la parte central de las bobinas por simple inspeccion visual y luego se
debe ajustar la muestra en el maximo valor del Lock In para un campo de 2000
Oe. De esta manera se obtiene el factor de calibracion, el cual también depende
de la distancia entre los nucleos del electroiman, por esta razén debe calibrarse

el VSM cada vez que se cambie la configuracion del sistema.
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Figura A.4: Curva de calibracién de magnetizacién de niquel

A partir de esta calibracién se han obtenido las curvas de magnetizacion de

las 4 muestras analizadas.

A.3. Medicion a Bajas Temperaturas

Para obtener un sistema de medicion magnética capaz de realizar mediciones
a distintas temperaturas es incorporado al VSM un sistema de enfriamiento de

ciclo cerrado que permite controlar la temperatura desde 10 K hasta 350 K.
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Este sistema opera mediante el principio de ciclo de refrigeracion de helio de
alta pureza Gifford-McMahon, el cual consiste principalmente de 2 componentes
esenciales, un compresor y un expansor. El compresor comprime helio a tem-
peratura ambiente, el cual fluye a través de una manguera flexible al expansor,
donde el gas es expandido disminuyendo su temperatura; luego el gas es nue-
vamente bombeado mediante otra manguera flexible a la camara de compresion
completandose el ciclo. La temperatura es regulada mediante la rapidez del flujo
de entrada y salida de helio y de un sistema de calentamiento eléctrico, de esta
manera es posible obtener temperaturas estables desde los 350 a los 10 [K], este
sistema de enfriamiento es acoplado al VSM, insertandose entre los polos del

electroiman e introduciendo el portamuestra dentro del sistema

Spwiems, I

¥
i
§
]
1
3

Figura A.5: Closed Cycle Cryostats, Advanced Research Systems, Inc.
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Apéndice B

Programas de Ajuste

El programa consiste principalmente en 3 subrutinas, la primera subrutina ge-
nera la matriz de 4 dimensiones y calcula la integral mediante integracion numéri-
ca por cuadratura de gauss, la segunda subrutina determina por el método de los
minimos cuadrados los valores que minimizan la diferencia entre la magnetiza-
cién medida y la calculada, y por ultimo la subrutina final despliega las curvas a
partir de los valores entregados anteriormente y calcula el indice de correlacion

entre la curva calculada y la medida.
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B.1. Subrutina Matriz

function matriz=Matriz

A=load(’datos’); Cargar datos
H=(A(1:Numerodedatos,1)); Campo magnético aplicado\newline
M=(A(1:Numerodedatos,2)); Magnetizacién medida\newline
Ms=M(1); Magnetizacién de saturacién medida\newline
T=300; Temperatura

ub=9.27e-21; Magnetén de Bohr

kb=1.38e-16; Constante de boltzmann

eps=0.001;

xmax=100;

sigmaa=0.02:0.02:0.5;

N=1e19;

mu=500:200:20000;

n=0.8:0.02:1.8;

y=n.*N;

generacién de matriz
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matriz= zeros(length(H),length(sigmaa),length(mu),length(y));
1=0;
h=waitbar(0,’Calculo de Matriz, este proceso tomard algunos minutos’);
for i=1:length(H)
for j=1:length(sigmaa)
for k=1:length(mu)
for z=1:length(y)
matriz(i,j,k,z)=mu(k)*ub*(y(z)/(sigmaa(j)*sqrt(2*pi)))...
xgauss (eps, xmax,mu (k) *ub,sigmaa(j) ,H(i));
waitbar(1l/(length(H) *length(sigmaa)*length(mu)*length(y)));

1=1+1;

end
end
end
end

delete(h);
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cuadratura de gauss

function S=gauss(a,b,muu,sigmaa,H)

S=0;
x(1)=0.949107;
x(2)=-x(1);
x(3)=0.741531;
x(4)=-x(3);
x(5)=0.405845;
x(6)=-x(5) ;
x(7)=0.0;
c(1)=0.129484;
c(2)=c(1);
c(3)=0.279705;
c(4)=c(3);
c(5)=0.381830;
c(6)=c(5);

c(7)=0.417959;
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for i=1:7
S=S+0.5*(b-a)*c(i)*f (0.5%(a+b)+0.5%(b-a)*x(i) ,muu,sigmaa,H);

end

function y=f(x,muu,sigmaa,H)

beta=muu/(4.1e-14) ;

y=(coth(betaxH*x) -1/ (betaxHx*x))*exp(-(log(x)) "2/ (2xsigmaa”2));

B.2. Subrutina Minimos Cuadrados

function [Ix,Iy,Iz,S,mini]=minimos(Matriz

A=load(’datos’);

H=(A(1:N,1));

M=(A(1:N,2));
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S = zeros(length(Matriz(1,:,1,1)),length(Matriz(1,1,:,1)),...

length(Matriz(1,1,1,:)));

Hmax=length(Matriz(:,1,1,1));
sigmamax=length(Matriz(1,:,1,1));
mumax=length (Matriz(1,1,:,1));

Nmax=length(Matriz(1,1,1,:));

minimos cuadrados

for i = 1:mumax
for j=1:sigmamax
for k=1:Hmax
for z=1:Nmax
S(j,i,z) = 8(j,i,z)+M(k)-Matriz(k,j,i,z))."2;
end
end
end

end
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[v,in]=min(S);
[v2,in2]=min(v) ;

[v3,in3]=min(v2);

[Ix,y,z]=find(S==v3);

u=size(S);
for i=1:u(2)
for j=1:u(3)
B(i,j)=S(Ix,i,j);
end

end

[my, Iyl=min(B);
[mini,Iz]=min(my);

Iy=Iy(Iz);

end
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B.3. Subrutina Ajuste

function [Ha,Ma,R]=ajuste(muu,sigmaa,n)
A=load(’datos’);
H=(A(1:Numerodedatos,1));
M=(A(1:Numerodedatos,?2));
Ms=M(1);
Ha=min(H) :10:max (H) ;
N=1e19%*n;
T=300;
ub=9.27e-21;
kb=1.38e-16;
eps=0.001;
xmax=100;
Ma=zeros(length(Ha),1);
for i=1:length(Ha)
Ma (i)=muu*xub* (N/(sigmaa*sqrt (2*pi)))*gauss (eps,xmax,muu*xub,sigmaa,Ha(i));

end
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calculo de indice de correlacion

Mr=zeros(length(H),1);
for i=1:length(H)
Mr (1) =muuxub* (N/(sigmaa*sqrt (2*pi)))*gauss (eps,xmax,muu*xub,sigmaa,H(i));

end

yprom=mean (M) ;

$s_modelo=0"$;

$s_prom=0%;

for i=1:length(M)
s_modelo=s_modelo+(Mr(i)-M(i))"2;
s_prom=s_prom+(M(i)-yprom) "2;

end

R=sqrt (1-s_modelo/s_prom) ;

end

cuadratura de gauss
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function S=gauss(a,b,muu,sigmaa,H)

S5=0;
x(1)=0.949107;
x(2)=-x(1);
x(3)=0.741531;
x(4)=-x(3);
x(5)=0.405845;
x(6)=-x(5);
x(7)=0.0;
c(1)=0.129484;
c(2)=c(1);
c(3)=0.279705;
c(4)=c(3);
c(5)=0.381830;
c(6)=c(5);

c(7)=0.417959;

for i=1:7
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S=S+0.5*(b-a) *c(i)*f (0.5%(a+b)+0.5%(b-a)*x(i) ,muu,sigmaa,H);
end

end

function y=f(x,muu,sigmaa,H)
beta=muu/(4.1e-14);
y=(coth(betaxH*x) -1/ (betaxH*x))*exp(-(log(x)) "2/ (2*xsigmaa”2));

end
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