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RESUMEN

En esta investigacion se proponen y analizan algunas estrategias de
sintesis para la preparacién de nanoelipsoides magnéticos uniformes con
microestructuras disefiadas, que presentan claras similitudes con el arreglo de
los magnetosomas (pequefios nanocristales magnéticos) biomineralizados por la
bacteria magnetotactica. Dadas sus propiedades magnéticas duras a temperatura
ambiente, el material resultante puede emplearse como imanes permanentes
nanoscopicos en campos tan diversos como el registro de informacién de alta
densidad, biosensores y bioseparadores magnéticos, y en terapias basadas en el
suministro de farmacos y/o tratamientos de hipertermia localizados.
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ABSTRACT

In the present contribution, we propose and analyze some synthetic
strategies for the preparation of uniform magnetic nanoellipsoids with tailored
microstructures that exhibit similarities to the arrangement of the magnetosomes
(small magnetic nanocrystals) biomineralized by magnetotactic bacteria. Given
their hard magnetic properties at room temperature, the resulting nanoellipsoids
can be used as permanent nanomagnets in a large variety of technological
fields, including information recording media, magnetic bioseparators and
biosensors, localized hyperthermia therapies and drug delivery.
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Nanoellipsoids, magnetic nanostructures, chains of magnetic monodomains,
magnetotactic bacteria.

INTRODUCCION

Las nanoestructuras magnéticas con morfologias anisétropas son de gran
interés cientifico y tecnoldgico. Su estudio nos ofrece oportunidades excepcionales
para identificar y entender principios fundamentales de la fisica del magnetismo,
asociados a fendmenos tales como los de la anisotropia magnética y el transporte
eficiente de electrones polarizados. Por otra parte, el alcance tecnoldgico de estos
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fenomenos es todavia dificil de imaginar, dando
lugar a areas aplicadas, todavia en construccion,
tan promisorias como el registro magnético de
informacion, tratamientos terapéuticos asistidos
mediante campos magnéticos, el disefio de nuevos
transductores y la emergente espintronica, que esta
revolucionando el modo de almacenar y procesar la
informacion.

Cabe destacar que, hasta hace poco, las
investigaciones de las nanoestructuras magnéticas con
morfologias anis6tropas han avanzado relativamente
poco en comparacion con las de otros materiales de
baja dimensionalidad, debido principalmente a que
los materiales magnéticos suelen presentar habitos
de crecimiento isotropos. Es por ello que hay pocas
técnicas y protocolos disponibles que han permitido
obtener nanoestructuras magnéticas con morfologias
alargadas de forma controlada. Algunas de ellas estan
basadas en técnicas de litografia,' de electro-hilado?
o bien implican el uso de plantillas nanotexturadas o
nanoporosas.’ Estas limitaciones conllevan que varios
problemas fundamentales y aplicados concernientes
a los sistemas de baja dimensionalidad magnéticos
estén dentro de los retos de la ciencia moderna.

Entre las nanoestructuras magnéticas
unidimensionales, tales como nanoalambres y
nanotubos, las cadenas de nanoparticulas magnéticas
monodominio merecen una atencion especial, ya que
son fundamentales para el estudio de interacciones
magnéticas entre particulas monodominio y la
comprension de los procesos de la inversion de la
magnetizacién en nanoparticulas con morfologias
alargadas.** Es por ello que es necesario disponer
de modelos experimentales apropiados para el
estudio de nanocadenas magnéticas, contrastando y
complementando diversos modelos micromagnéticos.
Es interesante sefialar al respecto que los nanocristales
magnéticos biomineralizados intracelularmente por
un tipo de bacterias microaerofilas, denominadas
bacterias magnetotacticas, presentan excelentes
cualidades para el estudio fundamental y la
aplicacion tecnolédgica de nanoparticulas magnéticas.
Estos nanocristales biomineralizados se conocen
con el término magnetosomas, y por lo general se
ensamblan en el interior de la bacteria en una o mas
cadenas lineales con sus ejes de facil imanacion
orientados a lo largo del eje de la cadena.®’ Estas
nanoparticulas son nanocristales ferrimagnéticos de
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magnetita (Fe;0,) o greigita (Fe;S,).%” Sus tamafios
son tipicamente de 35 a 100 nm, los cuales se
encuentran dentro del rango del tamafio de particulas
monodominio para estos materiales, y por encima del
tamafio critico superparamagnético a temperatura
ambiente. Todas estas caracteristicas estan disefiadas
bioldégicamente para proporcionar un momento
magnético permanente a cada bacteria, que le permite
orientarse y moverse paralelamente con las lineas
del campo geomagnético.®’ Desafortunadamente,
las dificultades para lograr un cultivo masivo
de las bacterias magnetotacticas obstaculizan
su explotacion cientifica y comercial.” Por estas
razones, el desarrollo de rutas sintéticas para preparar
cadenas de nanocristales magnéticos analogos a los
magnetosomas es un objetivo de gran relevancia.

Este reto nos motivo recientemente®!! a revisar
algunos métodos de preparacion sintéticos de
nanoestructuras aplicando nuevos enfoques y
estrategias, para obtener nanoparticulas elipsoidales
de Fe y de FeCo que presentan microestructuras
disenadas muy peculiares, similares a las cadenas de
magnetosomas de las bacterias magnetotacticas. El
método empleado se basa en los resultados previos
encontrados en la reduccidén con hidréogeno de
nanoparticulas de hematites.'>!4

En la contribuciéon presente se describen y
analizan los fundamentos de dichas metodologias, y
se muestra como aplicando las estrategias propuestas
se logrd controlar de manera flexible la composicion
y la elongacion de los nanoelipsoides de Fe y de
FeCo, la orientacion de los cristalitos monodominio
magnéticos (con las direcciones <110> 6 <001>
aproximadamente orientadas a lo largo del eje
longitudinal del nanoelipsoide), su tamafo (de 32 a
16 nm) y el tipo de sus arreglos en cadenas simples
o cadenas dobles.

TECNICAS EXPERIMENTALES
Reactivos quimicos empleados

En la sintesis de las muestras se utilizaron
los siguientes reactivos tal como se recibieron:
perclorato de hierro (III) (Fe(ClO,);, >98%, Fluka),
urea (>99%, Merck), fosfato dihidrogenado de sodio
(NaH,PO,,> 97%, Fluka), hidréxido de amonio
(NH,OH, 99.99+%, Sigma-Aldrich), nitrato de itrio
(Y(NO»); 6H,0, 99.9%, Aldrich) y nitrato de cobalto
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(Co(NOs), 6H,0, >99%, Merck). El agua afiadida en
todos los experimentos se destilo tres veces.

Sintesis de las particulas de hematites
precursoras

Para preparar las muestras de hematites (a-Fe,0;)
con relacion axial (i.e. la relacion entre la longitud
de las particulas y su anchura) controlable, se
calentaron en un horno a 98°C soluciones acuosas
con perclorato de hierro (II1) 0.1 M, urea 0.1 M y una
concentracion variable (0, 3.5, 4.5 0 5.5 mmol dm)
de fosfato dihidrogenado de sodio. En este proceso,
las soluciones se mantuvieron inalteradas en tubos
de ensayo cerrados durante 48 horas.

Después de enfriar la mezcla resultante a
temperatura ambiente, se separo el solido precipitado
de la solucion madre mediante centrifugacion, y se
purifico varias veces con agua. Finalmente, se seco
el polvo obtenido a 50°C en una estufa de secado.
Las muestras resultantes se identificaron de acuerdo
a la concentracion de fosfato empleada: H-OmM, H-
3.5mM, H-4.5mM y H-5.5mM, respectivamente.

Reduccion térmica de las particulas de
hematites a hierro metalico (a-Fe)

Para obtener particulas de hierro constituidas por
nanocristales monodominio alineados en cadenas,
las muestras de hematites precursoras (H-3.5mM,
H-4.5mM y H-5.5mM) se redujeron a a-Fe mediante
tratamientos térmicos bajo un flujo continuo de gas
hidrogeno (99,99%) de 40 1/h a 400°C. El tiempo de
reduccion en la mayoria de los experimentos fue de 4
horas. No obstante, se hicieron algunos experimentos
con tiempos de reduccion menores (1 6 2 horas) con
la finalidad de obtener mayor informacion acerca del
proceso de reduccion. Después de estos tratamientos
térmicos, la fuente de calentamiento se retird y las
muestras se dejaron enfriar a temperatura ambiente.
Posteriormente, con el fin de pasivar la superficie de
las particulas de a-Fe y evitar una oxidacion posterior
de la muestra al ponerla en contacto con el aire, se
hizo incidir sobre las muestras gas N, previamente
burbujeado en un matraz que contenia etanol. Las
muestras resultantes obtenidas con tiempos de
reduccion de 4h se identificaron con los nombres: Fe-
3.5mM, Fe-4.5mM y Fe-5.5mM, respectivamente.

Obtencion de nanoelipsoides de FeCo

Con el fin de obtener particulas de FeCo con
morfologia elipsoidal, los nanoelipsoides de hematites
fueron recubiertos con una capa de cobalto antes de
proceder al tratamiento térmico de reduccion.'
Para ello, se dispersaron 5 mmol de particulas de
hematites (muestra H-4.5mM) en 150 ml de agua
destilada empleando un bafio de ultrasonido. A
continuacion, se afiadieron 50 ml de una solucion
acuosa de nitrato de cobalto con una relacion
molar [Co]/[Co+Fe] del 10%. Después, el pH de la
solucion se ajusté a 10 con una solucion de NH,OH
y la muestra se mantuvo bajo agitacion durante 1
h. A continuacion, se separaron las particulas por
centrifugacion, se purificaron con agua destilada y
se secaron a 50°C durante 12 horas. La reduccion
de esta muestra se llevo a cabo en dos etapas. En la
primera etapa, la muestra de hematites recubierta con
cobalto se calentd a 200°C en vacio durante 3 horas,
y después se redujo a una ferrita en una atmosfera
de hidrogeno a 360°C. Posteriormente, esta muestra
se recubri6é con una cantidad adicional del 20%
molar de cobalto para obtener nanoelipsoides finales
de Fe,Cos. A continuacidn, los nanoelipsoides
recubiertos se redujeron a la fase metélica por
medio de calentamiento a 400°C durante 4 horas en
presencia de un flujo de hidrogeno de 40 1/h. Luego,
la muestra se enfridé a temperatura ambiente bajo
atmosfera de H,. Finalmente, se hizo pasar a través
de la muestra gas N, humedecido con etanol con el
fin de oxidar moderadamente la superficie de los
nanoelipsoides para estabilizarlos. La muestra final
fue identificada como FeCo-4.5mM.

Nanoelipsoides de hierro recubiertos con
itrio

Para recubrir los nanoelipsoides de hematites con
un compuesto de itrio nos inspiramos en el método
descrito por Aiken y Matijevic.'>!¢ Brevemente, se
dispersaron 50 mg de nanoelipsoides de hematites
(muestra H-4.5mM) en 30 ml de agua destilada
empleando un bafio de ultrasonido durante 5 minutos.
A continuacion, se afiadieron a la dispersion de
particulas 50 ml de una solucion acuosa de nitrato de
itrio con 1.8 M de urea en agitacion mecénica durante
15 minutos. En estos experimentos, el porcentaje
molar de itrio Y/(Y+Fe) se ajust6 a 2, 4 y 6.
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Posteriormente, la solucion resultante se mantuvo en
tubos de ensayo cerrados y se envejecié en un horno
durante 2 horas a 90°C. Por ultimo, las particulas
fueron recuperadas por centrifugacion y lavadas
varias veces con agua destilada. La recoleccion
del precipitado se realizé por filtracion y se secod
a 50°C en una estufa de secado. Posteriormente,
estos nanoelipsoides fueron reducidos a su estado
metalico mediante tratamientos térmicos bajo un
flujo continuo de gas hidrogeno (99,99%) a 500°C.
Las muestras obtenidas se identificaron con los
nombres: Fe-4.5mM@Y2%, Fe-4.5mM@Y4% y
Fe-4.5mM@Y 6%, respectivamente.

Técnicas de caracterizacion

Se realizaron mediciones de difraccion de rayos
X (DRX) para identificar las fases presentes en
las muestras utilizando un difractometro Siemens
D5000 con radiacion Ko de Cu. Las longitudes
de coherencia promedio (LCP) perpendiculares
a los planos cristalograficos de las muestras
(determinados mediante los indices de Miller h, k
y 1) se denotaron con D,  y se calcularon a partir
de la anchura a media altura (FWHM) del pico de
la reflexion correspondiente utilizando la ecuacion
de Scherrer:"”

_ 0.9A (1)
BCosBd

hkl

donde A es la longitud de onda de los rayos X, B
es el ancho del pico de difraccion y 0, es el angulo
de difraccion. El tamafio y forma de las particulas
fueron examinados por microscopia electronica
de transmision (MET) utilizando un microscopio
FEI-TITAN 80-300 kV operando a 300 kV. Las
muestras fueron depositadas sobre rejillas de cobre
tipo “lacey-carbon”. Durante los estudios de MET
no hubo evidencia de transformaciones estructurales
o quimicas de las muestras. Los valores promedio
y desviacion estandar de la longitud y anchura de
las particulas se determinaron mediante un analisis
estadistico de las dimensiones observadas en las
micrografias MET de mas de 100 particulas. La
media y desviacion estandar de la relacion axial se
determind a partir de los valores obtenidos para cada
particula. Para obtener mas informacion acerca de la
microestructura de las particulas se utilizo6 difraccion
de electrones de area seleccionada (DEAS) y
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microscopia electronica de transmision de alta
resolucion. Las imdgenes de microscopia electronica
de transmision de alta resolucion fueron analizadas
haciendo transformadas rapidas de Fourier (FFT)
con el programa informatico Digital Micrograph
3.11.1 (Gatan software, Inc). Los elementos
presentes en las muestras se determinaron mediante
espectrometria de emision atomica con induccion de
plasma acoplado (ICP-AES, Perkin-Elmer 5500), y
en particulas individuales se llevaron a cabo analisis
de espectrometria de energia dispersiva (EED).
Las propiedades magnéticas de las particulas se
estudiaron con un magnetémetro de muestra vibrante
SQUID-VSM (Quantum Design). Las curvas de
histéresis magnética se midieron con un campo
maximo aplicado de 3T a temperatura ambiente.

RESULTADOS Y DISCUSION

Caracterizacion de las nanoestructuras de
hematites precursoras

Para obtener nanoelipsoides magnéticos se
sintetizaron, primeramente, nanoestructuras de
hematites (a-Fe,0;) alargadas mediante la hidrolisis
de soluciones de hierro (II1) inducida térmicamente
en presencia de urea e iones fosfato. Estas
nanoestructuras, a diferencia de las nanoestructuras
de hierro metalico y las aleaciones de Fe,Cojgo.,
pueden crecer con una gran variedad de morfologias
anisotropas que dependen fuertemente de las
condiciones de sintesis, tales como la presencia de
agentes surfactantes.

La figura la muestra los patrones de difraccion
de las nanoestructuras precursoras sintetizadas en
presencia de diferentes concentraciones de fosfato
dihidrogenado. Dichos patrones corresponden a una
unica fase cristalina consistente con la estructura
tipo corundum de la hematites (Joint Committee on
Powder Diffraction Standards fichero No. 33-0664).

Las imagenes de MET (ver figura 2) mostraron
que la presencia de pequefias concentraciones de
fosfato de sodio en el medio de reaccion modificaron
substancialmente la morfologia y uniformidad de
las nanoestructuras de hematite. De esta forma, se
encontr6 que la uniformidad y la relacion axial de las
particulas de hematites aumentd con el incremento
de la relacion de concentraciones entre iones fosfato
y Fe™ (ver figuras 1b y 2a-d). Este cambio de
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Fig. 1. a) Patrones de DRX de las muestras H-OmM, H-
4.5mM y H-5.5mM. b) Dependencias de la relacion axial
y los valores de D4 de las muestras de hematites en

funcién de la relacion de concentraciones [PO.3]/[Fe*]
empleada en su sintesis.
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Fig. 2. Micrografias de MET de las muestras de hematites
sintetizadas a) en ausencia de iones fosfato y con
concentraciones de NaH,PO, de b) 3.5, c) 4.5y d) 5.5
mmol dm-3.
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morfologia, de particulas equiaxiales a nanoelipsoides,
también se evidencio con el cambio de la relacion de
intensidades de los picos de DRX correspondientes a
los planos (104) y (110), ver figura la.

Las imagenes MET de campo brillante y campo
oscuro de los nanoelipsoides de hematites (figuras
3a y b) mostraron que los nanoelipsoides de a-
Fe,O; tienen una estructura interior constituida por
cientos de nanoparticulas primarias ensambladas con
diametros en torno a un orden de magnitud menor que
la anchura de los nanoelipsoides. Por otra parte, las
imagenes de MET de alta resolucion revelaron que
estas nanoparticulas primarias son monocristales que
estan altamente orientados con la direcciéon <001>
dirigida a lo largo del eje del nanoelipsoide. Como
ejemplo ilustrativo, la figura 3¢ muestra una imagen
de MET de alta resolucion cuya transformada rapida
de Fourier es presentada en la figura 3d. El patron
observado en esta ultima imagen esta constituido por
puntos ligeramente alargados (formando pequefios
arcos) que pueden indexarse en el eje de zona [1-10]
de la hematites. Esto confirma que los nanocristales
de a-Fe,0; comparten la misma orientacion dentro
del nanoelipsoide. Por otra parte, se observa que la
direccion cristalografica [006] cae a lo largo del eje
largo del nanoelipsoide.

Otra evidencia de la alta orientacion de los
nanocristales es que las longitudes de coherencia
promedio, D, , (figura 1b), presentan valores mas
proximos al ancho de los nanoelipsoides que al
tamafio de los nanocristales.

Estos resultados sugieren que el mecanismo
de formacion de los nanoelipsoides de a-Fe,O; se
basa en la agregacion espontanea de nanoparticulas
monocristalinas primarias de hematites para formar
estructuras ordenadas con morfologia elipsoidal.
Para verificar esta hipdtesis, se tomaron alicuotas
del medio de reaccion a diferentes tiempos y se
examinaron por MET. En la figura 4a se muestra una
imagen de MET obtenida para una alicuota extraida
transcurridas 30 horas de reaccion en el experimento
H-4.5 mM. En esta imagen se observan claramente
nanoparticulas primarias que tienden a agregarse en
estructuras nanoelipsoidales.

La relacion entre la relacion axial de los
nanoelipsoides y la concentracion relativa de aniones
PO,? (ver figuras 1b y 2a-d), asi como la alta
orientacion de los nanocristales de a-Fe,O; dentro de
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Fig. 3. Imagenes MET de a) campo brillante y b) de
campo oscuro de una particula de la muestra H-4.5mM.
c) Micrografia MET de alta resolucion de la particula
estudiada en la imagen anterior. La direccion del eje
largo de la particula esta resaltada con una flecha doble.
d) Transformada rapida de Fourier de la imagen c. Los
puntos de este patron han sido indexados al eje de zona
[1-10] de la hematites.

las nanoarquitecturas elipsoidales, son consecuencias
de la adsorcion preferencial de los aniones PO,
por las caras superficiales paralelas al eje ¢ de la
hematites. Esta adsorcion selectiva puede explicarse
teniendo en cuenta las relaciones estereoquimicas
entre los aniones PO, y los huecos que presenta la
estructura de la hematites en las mencionadas caras
(ver fig. 4b)."® De este modo, esta adsorcion selectiva
provee una cierta distribucion de cargas eléctricas en
la superficie de los nanocristales, la cual introduce
nuevas interacciones anisotropas en el sistema que
determinan la direccion [001] como la direccion
preferencial para la agregacion de los nanocristales,
favoreciendo la formacion de nanoarquitecturas con
una morfologia alargada (ver esquema representativo
en figura 4c¢).

Caracterizacion de los nanoelipsoides de a-Fe

Los patrones de DRX de las muestras obtenidas
después del tratamiento térmico (ver por ejemplo
patron de la muestra Fe-4.5mM en la figura 5)
pueden indexarse considerando una tUnica fase
cristalina de hierro metalico (Joint Committee on
Powder Diffraction Standards fichero No. 06-696).
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Fig. 4. a) Micrografia de MET de una alicuota extraida
transcurridas 30 horas de reaccion en el experimento H-
4.5mM. b) Representacion esquematica de la adsorcion
selectiva de aniones PO,43 por las caras paralelas al eje ¢
de la hematites. c) Representacion idealizada del proceso
de auto-ensamblaje de nanocristales de hematites en una
nanoarquitectura con forma elipsoidal.

Es importante destacar que los valores de D, fueron
los mismos, dentro del error experimental, para las
muestras Fe-3.5mM, Fe-4.5mM y Fe-5.5mM, siendo
préximos a 30 nm.

Los estudios por MET mostraron que la
uniformidad y morfologia de las particulas no
experimentaron cambios significativos después de
aplicar los tratamientos térmicos reductores (ver
figuras 6a y b), sin embargo, se observd que las
dimensiones de los nanoelipsoides se redujeron
ligeramente. Las iméagenes de altos aumentos de
MET (figura 6by c¢) indicaron que, con el tratamiento
térmico en presencia de flujos de hidrégeno, los
nanoelipsoides de hematites no solo experimentaron
una transformacion cristaloquimica, sino que también
aumento el tamaifio de los cristalitos. De este modo,
en estas imagenes se observa que los nanoelipsoides
estan constituidos por sub-unidades con un nucleo
oscuro de unos 30 nm de diametro recubierto por
una capa de pocos nm, asociada a la superficie de
oxido formada durante el proceso controlado de
pasivacion, la cual aparece con un tono mas claro.

11
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Fig. 5. Patrones de DRX de las muestras H-4.5mM, Fe-
4.5mM, FeCo-4.5mM y Fe-4.5mM@Y6%.

Este 6xido no fue detectado por difraccion de rayos
X (figura 5), probablemente debido a su pequefio
tamafio de cristal.

La distribucion de las subunidades en el interior
de los nanoelipsoides dependio de las dimensiones de
los nanoelipsoides de hematites iniciales y el tiempo
de reduccion, tal como se estudid con detalle en las
referencias 8 y 10. En particular, se encontrd que los
nanoelipsoides después de un tratamiento térmico de 1
02 horas, solo presentaron una cadena de sub-unidades
alineadas. Esta estructura de una sola cadena de
cristales se observo también en los nanoelipsoides de
la muestra Fe-5.5mM. En cambio, los nanoelipsoides
de las muestras Fe-3.5mM y Fe-4.5mM exhibieron
una peculiar estructura formada por una sub-unidad
en cada punta de la particula y dos cadenas lineales de
sub-unidades en el centro de la particula (ver figuras
6b y ¢). A este tipo de arreglo lo llamamos cadenas
dobles frustradas. En la figura 7a se muestra una
representacion esquematica de estos cambios.

Caracterizacion de los nanoelipsoides de
Fe,Co100.x

Tal como se demostr6é en otros trabajos,'®!?
es factible modificar la composicion de los
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Fig. 6. a), b) y c) Imagenes de MET de la muestra Fe-
4.5mM. En la imagen c, algunos nlcleos metalicos estan
resaltados con lineas discontinuas. d) Imagen de MET
de la muestra FeCo-4.5mM. e) Micrografia de MET de
alta resolucion de un nanoelipsoide de FeCo-4.5mM. f)
Transformada rapida de Fourier de la imagen e.

nanoelipsoides y obtener nanoelipsoides de Fe,Co .,
(0 < x < 30) recubriendo las nanoparticulas de
hematites iniciales con una capa de 6xido de
cobalto. Al reducir estos nanoelipsoides con el
tratamiento térmico en atmosferas de hidrogeno, el
cobalto se difunde dentro de la particula obteniendo
nanoaleaciones de Fe Co,, . Esto es posible dado
que el radio de los atomos de Co es muy proximo
al de los atomos de Fe. La figura 7b muestra una
representacion esquematica de este proceso.

Los nanoelipsoides de Fe,Co,o., presentaron
las mismas caracteristicas estructurales que los
nanoelipsodes de a-Fe. De este modo, presentaron
nucleos metalicos monocristalinos, con una
estructura cubica centrada en el cuerpo (bce, por
sus siglas en inglés), recubiertos por una capa de
oxido. En la figura 6d se presenta una imagen de
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MET de bajos aumentos de la muestra FeCo-4.5mM,
donde se puede observar la uniformidad de estos
nanoelipsoides.

En la figura 6e se muestra una imagen MET de
alta resolucion de un nanoelipsoide de Fe;Cos,.
La transformada rapida de Fourier de esta imagen
(figura 6f) muestra un patrén de puntos que pueden
indexarse con el eje de zona [100] de una aleacion
Fe,Co,g.x con estructura bee. De las imagenes 6e y
fpodemos concluir que la direccion [011] (que es la
direccion del eje magnético medio para un cristal a-
Fe con anisotropia magnetocristalina predominante)
cae a lo largo del eje del nanoelipsoide. Ademas,
se detectaron puntos de difraccion que se pueden
asociar al eje de zona [110] de una ferrita, asociada
a la capa superficial de 6xido protectora, siendo la
direccion <100> coincidente con la direccion <001>
del Fe,,Coxy.

d C

Hematites Nicleos

4 Hematites 8]
|11 de a-Fe H
A H
“-;'-‘E/ Neg
— | | — U:_] —
Tr i It i \ Tratamiento
térmico 2h térmico 4h
Nicleos alineados en T \ /
cadenas dobles frustradas lf)xido de itrio
Recubrimiento | FE'“l"ml B Recubrimiento "[‘mtil 'll
con cobalto e ]'"-EE | con cobalto de wb"‘é}.ﬂ[ﬂk

]

Tratamiento |

Hematites térmico 8h

Fig. 7. Representaciones esquematicas de las
transformaciones estructurales y de composicion
observadas: a) durante el proceso de reducciéon de
nanoelipsoides de hematites, b) durante el proceso de
reduccion de nanoelipsoides de hematites recubiertas
con cobalto, y c) durante el proceso de reduccion de
nanoelipsoides de hematites recubiertos con itrio.

Nuevas estrategias para el disefio de la
microestructura de nanoelipsoides de a-Fe
y Fexco100-x

Los estudios presentados en la seccion anterior
han demostrado que los nanoelipsoides obtenidos
presentan el gran atractivo de combinar una morfologia
elipsoidal con una microestructura constituida por
cadenas de nanocristales magnéticos alineados,
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mostrando claras semejanzas con los magnetosomas
de la bacteria magnetotactica. Esto los convierte en
excelentes modelos experimentales utiles para la
contrastacion y complementacion de diversos modelos
tedricos micromagnéticos.®'® No obstante, con los
protocolos descritos no se logré controlar ni el tamafio
de los cristalitos metélicos ni su orientacion dentro del
nanoelipsoide, siendo ambos parametros determinantes
en las propiedades fisicas de los nanoelipsoides. Es por
ello que buscamos nuevas estrategias que mejoraran
nuestra capacidad de controlar la microestructura de
los nanoelipsoides. Con este fin, se traté de modular
el crecimiento de los nanocristales durante el proceso
de reduccion mediante la introduccion de tensiones
internas adicionales dentro de los nanoelipsoides. Para
ello, se recubrieron los nanoelipsoides de hematites
iniciales con compuestos cuyos coeficientes de
dilatacion térmica lineal son diferentes a las fases
en las que se transforma el nanoelipsoide durante
el tratamiento térmico (magnetita y a-Fe). De este
modo, estos recubrimientos generan tensiones
internas transversales producidas por las diferencias
en la expansion térmica entre el nanoelipsoide y su
recubrimiento durante el proceso de reduccion con
tratamientos térmicos en atmosferas de hidrogeno.'”
En este protocolo, el espesor y la naturaleza
del recubrimiento son factores de control de las
propiedades microestructurales de los nanoelipsoides
finales.’

En el trabajo presente mostraremos los resultados
obtenidos empleando recubrimientos de 6xido
de itrio. El itrio no se difunde al interior de las
particulas, permaneciendo principalmente en la
superficie del nanoelipsoide después del proceso de
reduccion térmica, tal como demostramos mediante
caracterizaciones de XPS y otras técnicas analiticas
en lareferencia 10. No obstante, la presencia de estos
recubrimientos no se detecto por difraccion de rayos
X debido a su naturaleza amorfa.

Estos recubrimientos tuvieron una fuerte influencia
en el tamafo de los monocristales metalicos de los
nanoelipsoides finales. En la figura 8f se muestra el
valor de la longitud de coherencia promedio D, de
los nanoelipsoides tratados térmicamente en funcidén
de larelacion molar [Y]/[Y+Fe]. De esta dependencia
se puede deducir que el tamaio de los nticleos de los
nanoelipsoides disminuye significativamente segiin

aumenta el espesor del recubrimiento.
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Por otra parte, los analisis realizados mediante
difraccion de electrones y MET de alta resolucion
indicaron que los recubrimientos también tuvieron una
influencia en la orientacion de los cristales metalicos
y el tipo de arreglo que forman. Como ejemplo
ilustrativo, mostraremos el caso de una muestra de
nanoelipsoides de hierro recubiertos con itrio con una
relacion molar [Y]/[Y+Fe] del 6% (figura 8a). En
la mayoria de estos nanoelipsoides, no se evidencio
una estructura tipo cadenas dobles frustradas, sino
que los nanocristales de Fe aparecieron alineados en
solo una cadena recubiertos por un material amorfo,
tal como se puede observar en las figuras 8b y c.
La figura 8d muestra una imagen de MET de alta
resolucion de uno de los nucleos de hierro metalico
de un nanoelipsoide de la muestra Fe-4.5mM@Y 6%.
En ella se observan franjas reticulares que pueden
asociarse a la estructura bee del hierro proyectada
a lo largo de la direccion <100> (véase también la
imagen de FFT correspondiente en la figura 8e).

[Y]/[Y+Fe] (%)
Fig 8. a), b) y c) Micrografias de MET de la muestra
Fe-4.5mM@Y6%. d) Imagen de MET de alta resolucion
correspondiente a la region resaltada en la imagen c) con
un cuadro discontinuo. e) Transformada rapida de Fourier
de la imagen d. f) Dependencia de las longitudes de
coherencia D;yode los nanoelipsoides de a-Fe en funcion
de la cantidad de itrio en sus recubrimientos.
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Ademas, se encontrd que la direccion <001> (es
decir, la direccion del eje de facil magnetizacion para
un cristal a-Fe con anisotropia magnetocristalina
predominante) es aproximadamente paralela al eje
largo del nanoelipsoide. Estas mismas caracteristicas
la presentaron el resto de los nucleos de este
nanoelipsoide.

Propiedades magnéticas de los nanoelipsoides
de a-Fe y de Fe Co,, ., Y su potencial
tecnologico

100-

La peculiar microestructura de los nanoelipsoides
obtenidos, constituida por nanocristales magnéticos
alineados en cadenas, y el alto nivel de control que
nos aportan los métodos de preparacidon propuestos
sobre el tamaiio, tipo de arreglo y orientacion de
los nanocristales dentro de los nanoelipsoides,
convierten a este sistema de particulas en un excelente
modelo experimental util para la contrastacion y
complementacion de diversos modelos teoricos
micromagnéticos®!?, el estudio de los efectos
de las interacciones dipolares en un sistema de
nanoparticulas® y el estudio de la competencia
de diversas fuentes de anisotropia en particulas
alargadas.!' Es importante resaltar que el tamafio
de los nucleos metalicos de los nanoelipsoides es
menor que el tamafio critico monodominio esperado
para nanoparticulas de a-Fe y de FeCo,! por lo que
es esperable que éstos nicleos sean monodominios
magnéticos. Esta hipotesis fue corroborada en las
referencias 8 y 10 realizando diversos estudios
magnéticos.

La figura 9 muestra los ciclos de histéresis
medidos a temperatura ambiente de algunas de las
muestras estudiadas en la contribucion presente. En
estas curvas se observa que estas muestras presentan
valores altos de campo coercitivo, magnetizacion
remanente e imanacion de saturacion debido a
su anisotropia de forma. Estos valores varian
dependiendo del tamafio de los nucleos, el tipo
de alineamiento de los nucleos (cadenas simples
o dobles frustradas) arreglo y su composicion.!®
En relacion con estas propiedades, es importante
destacar que los valores del campo coercitivo
encontrados son considerablemente mas grandes
que el campo coercitivo maximo esperado para una
particula monodominio de a-Fe con una anisotropia
magnetocristalina predominante (2K ,/MS = 560 Oe,
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® Fe-4.5mM
FeCo-4.5mM

1004 , Fe-4.5mM@Y6%

M (emul/g)

H (kOe)
Fig. 9. Ciclos de histéresis obtenidos para las muestras

Fe-4.5mM, FeCo-4.5mMy Fe-4.5mM®@Y6% a temperatura
ambiente.

donde K, es la constante de anisotropia®’), y
notablemente mayor que los valores observados
experimentalmente en nanoparticulas de hierro
con un diametro alrededor de 30 nm a temperatura
ambiente.?! Esto sugiere que la anisotropia de
forma es la fuente de anisotropia predominante en
el sistema a temperatura ambiente. Por otra parte,
estos valores se incrementan considerablemente si
la temperatura de medicion se reduce a pocos grados
Kelvin,®!! lo cual es esperable para un arreglo de
cristales ferromagnéticos con tamafios de pocas
decenas de nanometros.

Las propiedades magnéticas duras de nuestro
sistema de nanoparticulas implican elevadas
pérdidas de energia durante su histéresis, factor
que junto a las reducidas dimensiones de los
nanoelipsoides los hacen muy atractivos para su
uso como material base para el disefio de medios
flexibles de almacenamiento de informacion o de
energia. Por otro lado, podrian presentar un futuro
prometedor en diversas aplicaciones dentro del area
biomédica. Por ejemplo, se podrian emplear en el
disefio de biosensores y bioseparadores basados en
el reconocimiento, anclaje y recoleccion magnética
de biomoléculas y agentes patogenos. Asimismo,
los nanoelipsoides magnéticos podrian emplearse
en terapias de tumores cancerigenos transportando
farmacos antineoplasicos y a su vez emplearse como
diminutos centros de irradiacion de calor (42-55°C)
para destruir selectivamente células cancerigenas
sin dafiar a los tejidos sanos adyacentes. Estos
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tratamientos térmicos localizados se basarian en
que los nanoelipsoides disipan energia en forma de
calor cuando se encuentran en el seno de un campo
magnético alterno por medio de la rotacion de su
momento magnético (relajacion de Néel) y la rotacion
de los nanelipsoides producida por el torque ejercido
por el campo aplicado (relajacion browniana).

CONCLUSIONES

En la contribucion presente se han establecido
procedimientos de preparacion de nanoelipsoides de
Fe y FeCo con una microestructura constituida por
nanocristales monodominio alineados con la misma
orientacion formando una o dos cadenas dentro
de los nanoelipsoides, de forma similar a como
aparecen alineados los magnetosomas de la bacteria
magnetotactica. Las técnicas desarrolladas permiten
modificar de forma controlada y reproducible la
composicion y la elongacion de los nanoelipsoides
magnéticos, la orientacion de los nanocristales,
su tamarfio y el tipo de sus arreglos. Esto conduce
a su vez a la modulacién de sus propiedades
magnéticas, las cuales se caracterizan por sus altos
valores de coercitividad, magnetizacion remanente
y de magnetizacion de saturacion debido a que
presentan una alta anisotropia magnética gobernada
principalmente por su morfologia alargada. Estas
propiedades magnéticas duras, adaptables a
las necesidades especificas de una aplicacién
determinada, proveen a estos nanoelipsoides de un
gran potencial tecnologico.
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