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RESUMEN

En este trabajo se llevo a cabo el estudio tedrico-experimental sobre los efectos de la
interaccion dipolar magnetostatica en el tiempo de relajacion de un ensamble de
particulas magnéticas. Posteriormente se evaluaron las consecuencias de la interaccion
en el comportamiento superparamangético del ensamble y en la eficiencia que tiene

este para disipar energia.

La interaccion fue considerada a través de un campo de interaccion que fue calculado
usando el modelo de campo medio. El tiempo de relajacion de Néel puede ser escrito
de dos maneras equivalentes, adicionando un término a la barrera de energia de la
particula libre o adicionando un término a la energia térmica. Con esta equivalencia fue
posible determinar que el corrimiento en la temperatura de bloqueo es asociado con el
tipo de interaccion que predomina en el ensamble. La temperatura de bloqueo
incrementa (decrece) si la interaccion ferromagnética (antiferromagnética) es la
interaccion dominante. El tiempo de intento 7, también depende del tipo de interaccién
sin embargo se desarroll6 un modelo que permite obtener experimentalmente 7,

excluyendo los efectos de la interaccion.

Las propiedades disipativas del ensamble interactuante se estudiaron mediante
experimentos de hipertermia magnética. Las medidas se realizaron en una dispersion
de particulas de magnetita en agua desionizada. Las propiedades fisicas del material

magnético fueron investigadas mediante difraccion de rayos-x, microscopia de



electrones de transmision, espectroscopia de dispersion de energia de rayos-x y
magnetometria dc. Los experimentos de hipertermia magnética se llevaron a cabo
como funcién de la concentracion del ferrofluido, como funcion de la relacion de
aspecto del portamuestras y como funcion del volumen de la muestra. La potencia
emitida por el ferrofluido por unidad de masa decrece con la concentracion y con la
relacion de aspecto, y es invariante ante el volumen de la muestra. Paralelamente se
desarroll6 un modelo teérico que permite conocer la potencia emitida por el ferrofluido
como funcion de la concentracion, los resultados teodricos satisfacen ampliamente los
resultados experimentales y muestran que la potencia emitida es gobernada por la
interaccion antiferromagnética presente entre las cadenas que se forman durante el

experimento.
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CAPITULO 1

INTRODUCCION

Los materiales superparamagnéticos (SP) exhiben especial interés en la ciencia de
nuevos materiales debido a la gran variedad de aplicaciones que se derivan de sus
propiedades magnéticas, entre ellas, alta sensibilidad a campos magneticos externos y
cero coercitividad. Los ensambles de particulas SP son utilizados en la elaboracion de
sensores magnéticos asi como en la produccién de nuevos dispositivos en la industria
del almacenamiento y la refrigeracion magnética [1.1-1.3]. Importantes avances en el
campo de la fisica médica también han sido logrados con el desarrollo de estos
materiales, por ejemplo, en imégenes de resonancia magnética, en terapias de

hipertermia y en la deposicion de farmacos [1.4-1.7].

El superparamagnetismo es una consecuencia de las fluctuaciones térmicas del
momento magnético de las particulas, las cuales se incrementan drasticamente a
medida que disminuye el tamafio de particula. La relajacion en el momento magnético,
estd caracterizada por un tiempo de relajacién definido como el tiempo que tarda el
momento magnético en cambiar de direccion y retornar a su estado inicial. Existen dos
mecanismos mediante los cuales la relajacion se lleva a cabo, estos son la relajacion de
Brown y la relajacion de Neel [1.2, 1.8]. En la relajacion de Brown la fluctuacion del
momento magnético se debe solo a la rotacion de la particula, mientras en la relajacién

de Néel el momento magnético flucta y la particula permanece estatica. Ambos
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fendmenos pueden coexistir, asi que existe un tiempo de relacién efectivo que depende

de cual de los dos mecanismos es el dominante.

La interaccién magnética entre particulas no altera el tiempo de relajacion de Brown,
entonces es posible comprender el comportamiento SP en ensambles interactuantes si
se conoce el efecto de la interaccién sobre la relajacion de Néel. Para la particula libre,
el tiempo de relajacion de Néel depende de la simetria de la estructura cristalina del
material y generalmente es una funcion del factor ¢ = KV /KT (la razon entre la
barrera de energia que debe vencer la particula para revertir su momento magnético y
la energia térmica), no definida cuando o = 1 [1.2, 1.9]. La principal interaccion entre
particulas es la interaccién dipolar magnetostatica y su efecto es modificar la barrera
de energia de la particula aislada. Esta problematica ha sido abordada de dos maneras
diferentes, considerando que la interaccién de la particula con su entorno es igual en
todas las particulas (modelo de campo medio) [1.10, 1.11], o por medio de técnicas de
simulacion tomando en cuenta la interaccion de todas las particulas [1.12-1.14].
Algunos estudios experimentales han mostrado que la temperatura de blogueo se
incrementa con la interaccion [1.15-1.17], mientras otras investigaciones han mostrado
un comportamiento opuesto [1.18-1.19]. Bajo qué condiciones crece o decrece la
temperatura de bloqueo? La respuesta aun no es clara y es necesario solucionar este
problema debido al amplio rango de aplicaciones que tienen los materiales SP [1.1-
1.7].

Las terapias de hipertermia magnética (HM) son un claro ejemplo del potencial de los
materiales SP en campos multidisciplinarios de la fisica. Este tipo de terapias consiste
en destruir las células cancerigenas con el calor liberado por un ferrofluido, cuando este
es sometido a un campo magnético alterno [1.5, 1.6, 1.20-1.22]. Los experimentos de
HM son un tema de gran interés cientifico desde finales del siglo pasado, tanto asi que
el nimero de publicaciones durante los ultimos afios ha crecido de forma exponencial
[1.20]. La disipacion de energia en un ferrofluido debido a mecanismos de relajacion

depende de algunos factores externos relacionados con las condiciones experimentales,
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asi como de las propiedades del material magnético que lo conforma, por ejemplo, la
amplitud y frecuencia del campo magnético, la viscosidad del solvente, el tamafio de
particula, tipo de material, interaccion entre particulas, etc. [1.22]. Hasta el momento
han sido numerosos los estudios realizados con el objetivo de determinar el efecto de
cada una de estas variables sobre la potencia del ensamble, un buen resumen del estado
del arte de esta problematica es realizado por Deatsch et al [1.6]. Se puede decir que el
fendmeno de la disipacion se comprende en un alto porcentaje, sin embargo muchos
reportes muestran resultados experimentales contradictorios a la hora de evaluar el
efecto de la interaccion entre particulas. EI modelo que expresa la potencia emitida por
un ferrofluido debido a mecanismos de relajacion depende explicitamente del tiempo
de relajacion del ensamble [1.22], por lo tanto el problema de la interaccion en
experimentos de HM también se resuelve conociendo como la relajacion de Neel es

afecta por la interaccion dipolar.

El objetivo principal de esta investigacion es estudiar el efecto de la interaccion dipolar
magnetostatica sobre la relajacion de Néel en un ensamble de particulas y a partir de
los resultados comprender como se modifican sus propiedades SP’s al igual que
comprender el papel de la interaccion en los experimentos de HM. La interaccion entre
particulas fue considerada introduciendo el concepto de campo magnético de
interaccion poH;,:[1.11], un campo magnético externo que interactda de igual manera

con cada particula del ensamble y que modifica su barrera de energia.

Los aspectos tedricos necesarios para llevar a cabo la presente investigacion y facilitar
la comprensién de sus resultados se exponen en los capitulos del 2 al 4: Las
generalidades relacionadas con los mecanismos de relajacion en un ensamble de
particulas no interactuantes, y las relacionadas con los experimentos de HM se discuten
en los capitulos 2 y 3, respectivamente; En el capitulo 4 se expone un modelo que
permite determinar la anisotropia de forma efectiva en ensambles de particulas como
funcion de su concentracion, resultados necesarios para conocer el campo de

interaccion de los ensambles utilizados en los experimentos de HM.
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Experimentalmente se evalUa el efecto de la interaccion sobre la disipacion de energia
en un ferrofluido de magnetita, la descripcion de la sintesis, de la caracterizacion del
material magnético y de los experimentos de HM se realiza en el capitulo 5. La
exposicion de los resultados y discusion se presenta en el capitulo 6. Inicialmente se
realiza un estudio teorico en el que se evalla el efecto de la interaccion sobre el tiempo
de relajacion de Néel (seccion 6.1) y luego se determina el efecto sobre la temperatura
de blogueo del ensamble (seccion 6.2). En la seccion 6.3 se desarrolla un método que
permite obtener una expresion para determinar experimentalmente el tiempo de intento
en sistemas interactuantes. Los resultados fueron obtenidos en ensamblescono > 1y
particulas con simetria uniaxial, sin embargo (excepto el resultado obtenido en 6.3)
pueden ser extendidos a ensambles con ¢ « 1y particulas con diferente simetria. La
componente experimental de esta investigacion se presenta en la seccién 6.5, primero
se reportan los resultados de la caracterizacion del ferrofluido y el estudio se concluye
evaluando el efecto de la interaccion dipolar sobre la potencia disipada por el fluido

magnético. Todas las expresiones se reportan en el sistema internacional.
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CAPITULO 2

MECANISMOS DE RELAJACION EN
UN ENSAMBLE DE PARTICULAS NO
INTERACTUANTES

2.1 RELAJACION DE NEEL Y BROWN

Consideremos un ensamble de particulas magnéticas idénticas, mono-dominio y no
interactuantes, con anisotropia uniaxial, es decir, particulas con un momento magnético
neto u, en direccion de un solo eje llamado eje facil de magnetizacion (o eje facil de
aqui en adelante). Sea V el volumen de la particula y K su anisotropia efectiva, definida
como la suma de todas las anisotropias que puedan aparecer en el material, por ejemplo,
anisotropia magnetocristalina (K,,.), magnetoelastica (K,,.), de forma (K,), etc. La

energia de este tipo de ensamble debido a la anisotropia es:
E = KVsen?9, (2.1)
donde 6 es el angulo que forma el eje facil y la magnetizacion del ensamble M,y AE =

KV es la barrera de energia que debe vencer cada particula para revertir su momento

magnético (ver Fig. 2.1).
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Fig. 2.1. Particula magnética con simetria uniaxial y su energia correspondiente. 6 es el angulo que forma

el vector magnetizacion y el eje facil. 4E es la barrera de energia que se debe vencer para revertir la

direccion del momento magnético.

Supongamos que el ensamble tiene una magnetizacion inicial M; diferente de cero, por
ejemplo debido a la accion de un campo magnético el cual desaparece en t = 0. Para
t > 0 algunas particulas pueden contar con la energia térmica suficiente para revertir
su momento magnético, por lo tanto la magnetizacién de la muestra M(t) decrece con
el tiempo. En cualquier instante de tiempo la variacion en la magnetizacion es
proporcional a la magnetizacién del ensamble asi como al factor de Boltzmann
exp(KV /KgT) el cual da la probabilidad de que una particula tenga una energia igual
aKvVv[2.1].

—“;—’:’ = f,Mexp(—KV /KzT). (2.2)

La constante de proporcionalidad se conoce como el factor de frecuencia y toma
valores cercanos a 10° Hz. Por otro lado, de acuerdo con la ecuacion de relajacion de
Shliomis [2.2],

aM M
dt T

, (2.3)

17



donde 7 es el tiempo de relajaciéon definido como el tiempo que tarda el momento
magnético de una particula en realizar un ciclo completo, es decir, en cambiar de

direccion y volver a su estado inicial. Por lo tanto,
— M.e-/
M(t) = M;e™ /. (2.4)

De la Ultima expresion el tiempo de relajacion se puede interpretar como el tiempo
necesario para que la magnetizacion decrezca al 37% del valor inicial. A través de las
ecuaciones (2.2) y (2.3), y definiendo 7, = 1/f,, es posible determinar el tiempo de
relajacion en términos de K, V' y T. Este resultado se conoce como la ley de Néel-
Arrhenius [2.3]:

Ty = Toexp(a), (2.5)

siendo 0 = KV /KgT larazén entre la barrera de energia y la energia térmica. 7, es una
constante caracteristica de cada material, normalmente se le conoce como el tiempo de
intento o factor pre-exponencial, y seguin resultados experimentales varia entre 10715
y 1078 s [2.4-2.8].

El tiempo de intento esta dado por:

_
T = ey BRV (2.6)

donde py = 4m x 1077 TA/m es la permeabilidad magnética del vacio, y el radio
giromagnetico del electron y B una constante de amortiguamiento adimensional. La
expresion (2.6) es poco Util para determinar el tiempo de intento, debido a la dificultad
de obtener la constante de amortiguamiento. Experimentalmente, 7, se obtiene
mediante medidas de relajacién, generalmente a través de la grafica In(t) vs 1/T, no

obstante la incertidumbre del resultado puede ser grande debido a que: 1) t, puede
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variar bajo las condiciones experimentales usadas, y 2) el tiempo de relajacion toma
diferentes formas dependiendo de la simetria de la estructura cristalina asi como del
valor de ¢ [2.9, 2.10].

En el afio de 1963 Brown establece que la expresion (2.5) no tiene en cuenta el tiempo
que tarda el momento magnético en cambiar de direccion, entonces, formula una
ecuacion diferencial para describir el movimiento del momento magnético de la
particula entre un minimo de energia y otro, cuando ¢ << 1y o > 1[2.11]. La solucién
de esta ecuacion diferencial fue obtenida por Coffey en 1992 [2.12] y conduce al

siguiente resultado:

n1/2 ~1/2
ry =17 To° exp(c) o= 1' 2.7)
To0 oK1

Para otras simetrias el tiempo de relajacion de Neel toma formas mas complejas pero
generalmente es una funcion del factor o y no esta definida cuando o = 1 [2.9, 2.10,
2.12].

En la relajacion de Néel el momento magnético fluctia y las particulas permanecen
estaticas (Fig. 2.2), no es el tnico mecanismo de relajacion, por esta razon se adicion6
el subindice n en el tiempo de relajacion de la ecuacion (2.5). El tiempo de relajacion
de Néel es altamente sensible a pequefios cambios en las variables K, V y T, por
ejemplo, para particulas de cobalto de 6.8 nm de didmetro el tiempo de relajacién es de
0.1 s, por lo tanto M = 0 en la mayoria de medidas experimentales; sin embargo,
cuando el diametro incrementa a tan solo 9.0 nm el tiempo de relajacién aumenta en
10 ordenes de magnitud (ty = 100 afios) y la magnetizacién de las particulas es

invariante en el tiempo [2.1].

19



* Relajacion I

w

de Néel

w
_

Relajacion
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Fig. 2.2. Esquema representativo del mecanismo de relajacion de Néel y Brown. En la relajacion de
Néel la particula permanece inmévil y el momento magnético fluctia en la direccién del eje facil,
mientras que en la relajacion de Brown la fluctuacion del momento magnético se debe Unicamente a la

rotacion de la particula.

Otro mecanismo de relajacion, la relajacion de Brown, aparece cuando las particulas
pueden rotar, por ejemplo cuando estas conforman un ferrofluido. En la relajacion de
Brown la fluctuacion del momento magnético se debe Gnicamente a la rotacion de la

particula (Fig. 2.2) y el tiempo de relajacion esta dado por [2.13]:

__3nby
=% 2.8)

Tp
n es el coeficiente de viscosidad del solvente y V el volumen hidrodinamico de la
particula, definido como el volumen efectivo de la particula en el fluido. Vy >V, y
generalmente se cumple: Vy; = (14 26/¢)3V, siendo ¢ el didmetro de la particula

magnética 'y & el espesor de la capa surfactante acumulada en su superficie.

En la préactica, la relajacion de Néel y Brown pueden ocurrir simultdneamente y cada
fenébmeno estd caracterizado por las frecuencias de relajacion 1/7y y 1/73,
respectivamente, por lo tanto, el tiempo de relajacién efectivo satisface la siguiente

ecuacion:
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Fig. 2.3. Tiempo de relajacién efectivo y sus componentes de Néel y Brown, como funcién del tamafio
de particula. La grafica fue elaborada de acuerdo con las ecuaciones (2.7), (2.8) y (2.9), teniendo como
referencia un ferrofluido conformado por nanoparticulas esféricas de magnetita (K, = 9 kJ/m® [2.14]).
Se considerd un medio acuoso con n = 0.89 mPa.s [2.15] a T= 300 K. La relajacion de Néel es el
mecanismo predominante cuando el tamafio de particula es inferior a 18 nm, mientras que la relajacion
de Brown lo es cuando el tamafio de particula es superior a 22 nm. En la region entre 18 y 22 nm, ambos

mecanismos de relajacion aportan en el tiempo de relajacion efectivo del ensamble.

—==+— (2.9)

Como se puede observar en la Fig. 2.3, el tiempo de relajacion efectivo es muy sensible
a pequefios cambios en el tamafio de particula. A pesar de que ambos fenémenos
coexisten, la relajacion de Neel es el fendmeno que predomina cuando las particulas
son pequefias, mientras que la relajacion de Brown predomina en el caso contrario.
También existe una pequefia region en el tamafio de particula para el cual ambos
mecanismos de relacién aportan significativamente al tiempo de relajacién efectivo.
Los parametros utilizados en la construccion de la Fig. 2.3 corresponden a un ensamble
de nanoparticulas esféricas de magnetita, dispersas en agua a temperatura ambiente

(Tabla 2.1). Para este caso particular, la relajacién de Néel es dominante cuando el
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Tabla 2.1. Pardmetros utilizados en las ecuaciones (2.7), (2.8) y (2.9) para la construccion de la Fig.
2.2.

K [kI/m?] 7o [NS] T [K] n [mPa.s] )

9 [2.14] 1 300 0.89 [2.15] 0.1¢

tamafio de particula es inferior a 18 nmy es despreciable cuando el tamafio de particula

es superior a 22 nm.

2.2 SUPERPARAMAGNETISMO

En la seccidn anterior se mostr6 que existe un mecanismo de relajacion efectivo en el
momento magnético de las particulas que conforman un ensamble, asi como su
dependencia con las variables K, V y T. En la presente seccion veremos cémo esta
relajacion afecta las propiedades magnéticas del ensamble y conlleva a un nuevo estado

magnético, conocido como superparamagnetismo [2.16].

El hecho que las fluctuaciones del momento magnético de las particulas estén
caracterizadas por un tiempo de relajacion efectivo (denotado de aqui en adelante por
simplicidad como t), implica que el estado magnético del ensamble es relativo a la
rapidez con la que se haga la observacion. Definamos t,,,, como el tiempo de medida,
es decir, el tiempo necesario para medir algun observable que caracterice el estado
magnetismo del ensamble, tal como el momento magnético neto, la susceptibilidad
magnética, etc. Este tiempo es caracteristico de la técnica experimental empleada, por
ejemplo, en medidas Mdsshauer t,, =5 x 1079 s, mientras que en la mayoria de
medidas magnéticas dc, t,,, ~ 102 s [2.4]. Si t,,, < 7, la medicion se realiza antes de
que el momento magnético realice ciclo completo, entonces la relajacién del momento
magnético de las particulas es bloqueada y el ensamble se comporta un material
ferromagnético. Cuando t,, > t, el momento magnético de la particula realiza mas de

una oscilacion antes de que se lleve a cabo la medicion, como resultado se obtiene un
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momento magnético neto igual a cero tal como ocurre con un material paramagnético,
sin embargo dada la gran diferencia entre el momento magnético neto de la particula 'y
el del atomo, se dice que el ensamble exhibe superparamagnetismo. Por ejemplo, una
particula de hierro de 10 nm de didmetro contiene aproximadamente 4.4 x 10* atomos,
asi que el momento magnético de la particula es del orden de 10* veces el momento
magnético del &tomo de hierro. La transicion del estado SP al estado de blogueo se

presenta cuando se cumple la condicion t,, = T.

Si K =0, el momento magnético de las particulas puede apuntar en cualquier
direccidn, entonces la teoria clasica del paramagnetismo puede ser aplicada y la

magnetizacion esté dada por [2.1]:

M = nu.L(§), (2.10)

donde n el nimero de particulas por unidad de volumeny L(§) la funcion de Langevin,
la cual depende del parametro adimensional ¢ = uuyH /KT, siendo H la magnitud del

campo magnético externo aplicado al ensamble.

Si K # 0 pero existe anisotropia uniaxial, entonces el momento magnético esta

cuantizado y es posible aplicar la teoria cuantica del paramagnetismo [2.1]:

M = nu.tanh(é). (2.11)

En el caso intermedio, particulas con momento magnético orientado aleatoriamente y
con K # 0, ninguna de las teorias anteriores puede ser aplicada. Sin embargo, en el
ciclo de histéresis aparecen dos particularidades, las cuales son una prueba
experimental del comportamiento SP del ensamble (Fig. 2.4), estas son: la
superposicion de los ciclos cuando se grafica M vs H/T, y la ausencia de coercitividad
[2.1].
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Fig. 2.4. Curvas de magnetizacion en un ensamble de particulas de hierro de 4.4 nm de diametro, a 77 y
200 K. La superposicién en las curvas M vs H/T y el campo coercitivo igual a cero son una prueba

experimental del comportamiento SP del ensamble. La imagen es tomada de la referencia [2.17].

Existe una temperatura critica, conocida como temperatura de bloqueo (Tg), para la
cual se presenta la transicion del estado SP al estado de bloqueo; asi mismo, también
existe un volumen critico (V) para el cual por debajo de este, a una temperatura dada,
el ensamble exhibe comportamiento SP. Considerando el caso particular en el que las
particulas del ensamble permanecen fijas y no pueden rotar (no existe la relajacion de
Brown), utilizando la aproximacion (2.5), tales valores criticos de temperatura y

volumen, respectivamente son:

KV
T = pimomsoy (2.122)
Ve = 2= It/ To). (2.12b)
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Si el ensamble es observado con medidas magnéticas dc y asumiendo que 7, =~ 107°
s, la transicion SP se presenta cuando la barrera de energia KV es aproximadamente 25

veces la energia térmica Kz T [2.1].

2.3 DISIPASION DE ENERGIA DEBIDO A MECANISMOS DE RELAJACION

Cuando un material magnético es sometido a un campo magnético externo H, la energia
del campo se utiliza para alinear los momentos magnéticos atdbmicos en su direccion,
entonces cualquier material magnético en un estado con magnetizacion diferente de
cero, tiene cierta cantidad de energia almacenada en su interior. En el instante en el que
el campo magnético desaparece, parte de esta energia es liberada en forma de calor a
su entorno. Existen cuatro mecanismos diferentes mediante los cuales un material
magnético puede liberar energia, cuando este es sometido a un campo magnético
alterno, estos son: la relajacion de Néel, la relajacion de Brown, perdidas por histéresis
y las corrientes de Eddy [2.15].

Las corrientes de Eddy o corrientes parasitas aparecen en materiales en bulk, asi que
nos las tendriamos en el presente estudio. La potencia por unidad de volumen emitida
por un material que exhibe ciclo de histéresis es: P = Af, donde A es el area del ciclo
B vs Hy f es la frecuencia del campo magnético alterno. Las pérdidas de energia por
relajacion y por histéresis ocurren al mismo tiempo Unicamente en el estado de blogueo,

asi que las pérdidas por histéresis también carecen de importancia en el estado SP.

Consideremos un sistema cerrado tal que el cambio en su energia interna U se deba
unicamente al trabajo magnético W realizado sobre el sistema, es decir, dU = W =
H.dB, donde H es el campo magnetico externo aplicado al sistemay B es la induccion
magnética. H.dB = HdB dado que H y B son colineales. Teniendo en cuenta la
relacion B = u,(H + M), el incremento en la energia interna del sistema durante un

ciclo es:
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AU = § HdB, (2.13)

por lo tanto, para un campo oscilante con frecuencia angular w = 2rf, la potencia

media por unidad de volumen emitida por el sistema es:

P = f $ HAB = pof ($ HAH + § HAM). (2.14)

El primer término de (2.14) es cero debido a que es la suma de H durante un ciclo
completo. El segundo término se puede resolver facilmente si expresamos la
susceptibilidad magnética del material en términos de sus componentes real e
imaginaria, y = "+ ixy’’, y si suponemos un campo magnético periddico de la forma

H(t) = Re[Hyexp(iwt)], esto conlleva a:

M(t) = Re[yHyexp(iwt)] = Hy[x cos(wt) + iy sen(wt)], (2.15)
entonces,
P = uyfH? fozn[)("cosz(wt) — y’sen(wt)cos(wt)] d(wt). (2.16)

La integral sen(wt)cos(wt) en un periodo completo es cero, mientras que la integral

de cos?(wt) es igual a 7, asi que,

el

= %MOX”(‘)H(%’ (217)

la potencia media por unidad de volumen emitida por un material magnético sometido
a un campo magnético ac, es proporcional a la componente imaginaria de la
susceptibilidad magnética del material, asi como a la frecuencia angular y al cuadrado

de la amplitud del campo magnético oscilante.
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La componente imaginaria de la susceptibilidad magnética es diferente de cero
unicamente cuando los mecanismos de relajacion no toman lugar, razon por la cual es
la componente utilizada para obtener la temperatura de bloqueo en ensambles SPs, a

partir del maximo de la curva y” vs T. La relacion entre y”" y t esta dada por:

14 wT

X = m)(o (2.18)

Donde y, es la susceptibilidad magnética del material en equilibrio, es decir, la

susceptibilidad obtenida mediante medidas magnéticas dc.

Finalmente, la potencia media por unidad de volumen es:

(2.19)

En la literatura este modelo es conocido como el modelo de Rosensweig, en honor a su
autor [2.18]. Desde su publicacion en el afio 2002 ha jugado un papel importante en el
desarrollo y comprension de nuevas tecnologias en el campo de la fisica médica, por
ejemplo, describe satisfactoriamente la potencia disipada por un ferrofluido en
experimentos de HM [2.15, 2.19-2.21]. A la expresion final para P se le adicion6 una
dependencia con la variable compuesta wt, esta variable es de vital importancia si se
quiere maximizar la potencia emitida por un material magnético y es uno de los
principales objetivos que tienen los tratamientos de HM, asi que sera uno de los temas

a tratar en el siguiente capitulo.
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CAPITULO 3

HIPERTERMIA MAGNETICA

En términos de medicina, la HM es un tratamiento médico utilizado para combatir el
cancer. El tratamiento consiste en destruir las células cancerigenas utilizando el calor
disipado por un ferrofluido sometido a un campo magnético ac (Fig. 3.1) [3.1-3.3]. Las
primeras investigaciones en HM datan de mediados del siglo pasado [3.4], sin embargo
solo fue un tema de interés cientifico hasta finales de la década de los 90s, cuando se
descubrio que pacientes con niveles elevados de fiebre mostraron una reduccion en el

numero de células cancerigenas [3.2]. Desde entonces hasta la actualidad, el numero

Tejido cancerigeno

Ferrofluido

Fig. 3.1. Esquema representativo de un experimento de HM: El ferrofluido es depositado en la region
donde existen células cancerigenas y luego todo el conjunto es sometido a un campo magnético oscilante
H(t), generalmente en la direccién z. Las células cancerigenas son destruidas con el calor que liberan

las particulas magnéticas debido a la excitacién producida por el campo ac.
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de publicaciones por afio se incrementa casi de manera exponencial, segun la referencia
[3.1]

La terapia de HM puede ser una excelente alternativa para combatir el cncer debido a
que se trata de una técnica local y solo ataca el tejido cancerigeno, otros tratamientos
tales como la quimioterapia o la radioterapia, ocasionan graves dafios en las células
sanas. Otro punto a favor se debe a que las células cancerigenas en un ambiente
hipéxico son mas vulnerables al incremento en la temperatura que a la exposicién a la
radiacion [3.2]. Las limitaciones en tratamientos de HM radican en la dificultad de
situar el ferrofluido en el tejido cancerigeno, ya sea porque el tejido cancerigeno es

extenso (hipertermia de cuerpo entero) o por la dificultad de alcanzar el tumor.

La principal caracteristica que debe tener el ferrofluido es la biocompatibilidad con el
cuerpo humano. Estudios han demostrado que la oxigenasa-1 metaboliza los 6xidos de
hierro para formar hemoglobina en la sangre [3.5], asi que estos materiales son la mejor
opcion para la elaboracion del ferrofluido. La magnetita y la maghemita son los
materiales magnéticos méas usados en experimentos de HM, la razon ademas de la

biocompatibilidad, es la facil sintesis y control de su morfologia [3.6].

La potencia por unidad de masa del material magnético se le conoce como SAR
(specific absorption rate) o como SLP (specific loss power). Las unidades de SAR son
W/gy la forma que adopta depende del mecanismo mediante el cual se libere la energia.
Para perdidas de energia debido a mecanismos de relajacion, SAR se obtiene facilmente
dividiendo la Ec. (2.19) por la densidad volumétrica del material magnético p, esto es
[3.7]:

wT

SAR — #OXO(DHg

2p 1+ (wr)? (3.1)
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Los experimentos de HM tienen como objetivo maximizar SAR, es decir, elaborar
materiales magnéticos que liberen altas tasas de energia con una cantidad de masa
pequefia. La pérdida de energia por relajacion en un ferrofluido depende de tres tipos
variables: las instrumentales, las que dependen del material y las externas. Como
variables instrumentales aparece la amplitud del campo alterno y su frecuencia, las
cuales se pueden controlar facilmente a través del equipo con el que se realiza el
experimento. Dentro de las variables que dependen del material se tiene la
susceptibilidad magnética en equilibrio, el tamafio de particula y su anisotropia
magnética efectiva. La temperatura aparece como variable externa y afecta el tiempo
relajacion del ensamble de particulas. La tarea de maximizar SAR no es facil debido a
la cantidad de variables de las que depende, no obstante, esta problematica ha sido el
tema de numerosas investigaciones y se han establecido algunas conclusiones

importantes.

La pérdida de energia de la Ec. (3.1) puede expresarse como el producto de dos

factores, uno independiente de la variable compuesta wt, y otro dependiente.

El primer factor crece con la susceptibilidad magnética del material en equilibrio asi
como con el cuadrado de la amplitud del campo oscilante y con su frecuencia. y, =
M /H varia durante el ciclo de histéresis, toma su valor maximo cuando H tiende a cero
y tiene a cero cuando la magnetizacion tiende a la saturacion. El valor medio de y,
durante un ciclo completo varia muy poco entre la magnetita y la maghemita debido a
que la magnetizacion de saturacion de ambos oxidos es similar [3.8, 3.9]. Entonces, en
ferrofluidos biocompatibles y, es un pardmetro que poco afecta SAR. Diversos estudios
han mostrado que comportamiento SAR vs H siempre es creciente [3.10-3.13], sin
embargo no siempre se pueden alcanzar los valores deseados de SAR debido a que
existe un limite clinico en la variable Hf. Segun Brezovich et al. [3.14], cuando fH, >
4.85 x 108 Am?s? los pacientes experimentan un calentamiento excesivo en los
tejidos sanos. En terapias de HM la frecuencia puede variar entre 100 y 350 kHz [3.6].

La dependencia de la frecuencia es un poco mas complicada y la relacion entre SAR 'y
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Fig. 3.2. SAR normalizada como funcion de la variable compuesta wz. La maxima energia liberada por
el ferrofluido en experimentos de HM se obtiene cuando wt=1. Si wt < 1 las particulas se encuentran

en el estado SP. En el estado de bloqueo se cumple wt > 1.

f no necesariamente es creciente. Debido a que el segundo factor también depende de
f, se podria llegar a tener el caso en el que el segundo factor decrezca con f mas rapido

que el incremento del primero.

El segundo factor de la Ec. (3.1) se maximiza cuando wt = 1, es decir cuando la
frecuencia de excitacion 2xf es igual a la frecuencia de relajacion 1/7. Si wt < 1, la
particula se encuentra en el estado SP ya que el momento magnético de la particula
realiza una oscilacion antes de que el campo ac complete un ciclo. En el caso contrario
wT > 1, las oscilaciones del campo magnético son mas rapidas que la relajacion, asi
que el momento magnético de la particula es bloqueado por el campo. La dependencia
de SAR normalizada, como funcion de la variable wt se ilustra en la Fig. 3.2. En el
estado SP la relacion entre SAR y wt es creciente mientras que en estado de bloqueo el
comportamiento es opuesto. La transicion del estado SP al estado de bloqueo se
presenta cuando wt = 1. En el estado de bloqueo aparecen las pérdidas de energia por
ciclo de histéresis las cuales compiten con las pérdidas de energia por relajacion, por
un lado SAR decrece con wt debido a los mecanismos de relajaciéon (Ec. (3.1)),
mientras por otro lado incrementa debido a las pérdidas por ciclos de histéresis dado
que SAR es proporcional al area que encierra el ciclo de histéresis [3.15].
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Fig. 3.3. SAR normalizada como funcién del tamafio de particula ¢ en un ferrofluido de magnetita. El
maximo de calor liberado se obtiene cuando ¢ = 18.8 nm. EI comportamiento de la funcion SAR vs ¢

es creciente (decreciente) si el tamafio de particula es interior (superior) a 18.8 nm. Los parametros

utilizados para la construccion de la gréfica se listan en la tabla 2.1.

De acuerdo con la Ec. (2.7), en ensambles de particulas no interactuantes con simetria
uniaxial y ¢ = 1, el tiempo de relajacion es gobernado por el factor exp(o), asi que
SAR es altamente sensible a pequefios cambios ya sea en anisotropia efectiva de la
particula, en su volumen o en la temperatura en la que se realice el experimento.
Teniendo en cuenta que existe un limite clinico para f H,, la eficiencia en experimentos
de HM se podria maximizar si se controla o, de tal manera que en el experimento wt =
1. No es posible controlar ¢ con la temperatura debido a que los experimentos de HM
se realizan para valores de T cercanos a la temperatura ambiente. Controlar la energia
de anisotropia, experimentalmente no es facil, asi que muchos estudios se han enfocado
en estudiar el efecto del tamafio de particula sobre SAR [3.11, 3.15, 3.16]. Si bienen la
actualidad existen técnicas de preparacién que permiten obtener nanoparticulas
monodispersas en una muy buena aproximacion [3.11, 3.17], SAR puede variar
significativamente si el tamafio de particula cambia en tan solo un nanémetro. La Fig.
3.3 muestra el comportamiento de SAR normalizada como funcion del tamafio de
particula en un ferrofluido magnetita. El tiempo de relajacion fue calculado de acuerdo

con las Ecs. (2.7), (2.8) y (2.9) y los parametros experimentales utilizados son los que
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se reportan en la tabla 2.1. EI m&ximo de emision para la magnetita dispersa en agua
se obtiene cuando el tamafio de particula es de aproximadamente 18.8 nm, este valor
maximo de SAR se puede reducir a la mitad si el didmetro de las particulas se disminuye

en 1.5 nm.

La imposibilidad de tener el control absoluto de SAR a través de las variables K, Vy T
a conducido al desarrollo de nuevos experimentos con el objetivo de determinar la
influencia de nuevos parametros, entre ellos, la forma de las particulas [3.18, 3.19], la
clase de solvente [3.20, 3.21], la concentracion del fluido magnético [3.8, 3.9, 3.16,
3.20-3.23], etc. Entre los nuevos estudios, el mas importante es el efecto de la
concentracion. La solucion de este problema no es trivial debido a que la concentracién
afecta directamente la interaccion entre las particulas y en las Ecs. (2.8) y (2.9) no
existe una dependencia explicita con la interaccion. Los resultados experimentales
sobre el efecto de la interaccion han sido de todo tipo, algunos estudios establecen que
el comportamiento de SAR con la interaccion es creciente [3.8, 3.9, 3.20, 3.21], otros
han mostrado una tendencia opuesta [3.21-3.23], ambas tendencias también han sido
observadas en un mismo ferrofluido [3.24, 3.25], incluso algunos estudios han
reportado que SAR no cambia con la concentracion [3.16, 3.26]. Actualmente se
desconoce en gran proporcion el efecto de la interaccion dipolo-dipolo sobre los
mecanismos de relajacion en ensambles de particulas magnéticas, por lo tanto el tema

de la interaccion en experimentos de HM sigue siendo motivo de debate.
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CAPITULO 4

ANISOTROPIA DE FORMA EN
ENSAMBLES DE PARTICULAS

4.1 EL CAMPO MAGNETICO DESMAGNETIZANTE

Consideremos una barra rectangular magnetizada en la direccién de su eje principal tal
como se muestra en la Fig. 4.1. En el momento en el que la barra obtuvo su

magnetizacion neta, por ejemplo debido a la presencia de un campo magnético externo

Fig. 4.1. Barra rectangular magnetizada en la direccion z. En el interior de la barra aparece un campo
magnético llamado “desmagnetizante” que se opone a la magnetizacion. El origen de este campo se debe
a la acumulacion de una “carga magnética” neta en la parte inferior y superior de la barra, debido a la

magnetizacién.
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en la direccion z, los momentos magnéticos de su interior sufrieron una reorientacion
de tal manera que muchos de ellos apuntaron en la direccion del campo externo. El
resultado es un dipolo gigante con polos sur y norte ubicados en la parte inferior y
superior, respectivamente. En el exterior de la barra la magnetizacion es cero y la
induccion magnética B es igual al campo uoH generado por el iméan. En el interior la
situacion es diferente, debido a que las lineas de campo van desde el polo Norte hasta
el polo Sur, aparece un campo antiparalelo a la induccion magnética, llamado campo

desmagnetizante uyH, tal que se cumple [4.1-4.2]:

B = uy(—Hy + M). (4.1)

El nombre desmagnetizante se debe a que el campo es opuesto a la magnetizacion. En
el interior la induccion magnética y la magnetizacion siempre tienen la misma

direccidn, por lo tanto el campo desmagnetizante u,H,; nunca excede la cantidad poM.

Aunque el concepto de campo desmagnetizante se ha introducido utilizando una varilla
rectangular, el campo desmagnetizante aparece en todo material finito debido a la
acumulacion de “carga magnética” en la superficie del material la cual da lugar a un
dipolo magnético grande en comparacion con los dipolos magnéticos del interior. Por
ejemplo, los momentos magnéticos atémicos en el interior de una nanoparticula
orientados a lo largo de cierta direccion preferencial dan lugar a un dipolo magnético

del tamafio de la particula.

Evidentemente el campo desmagnetizante depende de la geometria del objeto, por
ejemplo, en la Fig. 4.1 el campo desmagnetizante es menor si se magnetiza el objeto
en la direccion z que si se magnetiza en cualquier direccién del plano xy. Es acertado
concluir que el material no se magnetiza con la misma facilidad en todas sus
direcciones, es decir, existe una anisotropia magnetica debido a la forma del material

que tiene su origen en el campo desmagnetizante.
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4.2 FACTORES DESMAGNETIZANTES

El campo desmagnetizante es proporcional a la magnetizacion y esta dado por:

Hy = —NM. (4.2)

El signo menos indica que H; y M son opuestos y la proporcionalidad entre estas dos
cantidades se da a través del tensor N, llamado factor o tensor de forma. N es un tensor
de 3x3 que puede ser reducido a un tensor diagonal cuya traza es igual a la unidad,
siempre y cuando los ejes de magnetizacion facil y dificil del material coincidan con

alguno de los ejes coordenados X, y y z, esto es [4.1-4.2]:

N, 0 0
N=|0 N, 0 (4.3)
0 0 N,
Ny + N, + N, = 1. (4.4)

A la componente N; del tensor de forma se le llama factor desmagnetizante en la
direccion i, el cual se puede obtener solucionando la ecuacidn de Poisson para el

potencial magnético @, [4.3],

V2o, = V.M. (4.5)

El resultado depende de la forma particular que adopte el material [4.4-4.6] y
generalmente es una funcién de la relacion o cociente de aspecto A, definido como el
cociente entre la longitud del material en la direccion del eje facil y la direccion del eje
dificil, o viceversa. Para una varilla de longitud L, y seccion transversal cuadrada de

lado L, = Ly, A = L,/L,, mientras que para una varilla cilindrica de longitud h y radio

r, A = h/2r (ver Fig. 4.2).
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Fig. 4.2. Paralelepipedo de lados L, = L, y L,, y cilindro de altura h y radio r. El cociente de aspecto
es el cociente entre la altura y la longitud de su base. 1 = L,/L, y A = h/2r para el paralelepipedo y

cilindro, respectivamente.

Aungue se conoce exactamente el factor desmagnetizante de las geometrias mas
comunes, entre ellas, el paralelepipedo [4.4] y el cilindro [4.5], el resultado puede ser
extenso y por lo tanto tedioso de manipular en la solucion de problemas de
magnetostatica. Una aproximacion simple realizada por Sato et al. [4.7] permite
determinar de una manera sencilla los factores desmagnetizantes en una varilla

rectangular y en una varilla cilindrica, los resultados respectivamente son:

A
Nx = Ny = EYPeL (4.6&)
1

Z 7 2241 (4.60)

y
_ _ 2A/Nm

N, =N, = T (4.73)
N, = ——— 4.7b

Z 7 [(aa/Vm)+1] (4.70)
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Evidentemente se cumple la condicion Tr{N} = 1, siendo N, = N,, dada la isotropia

en el plano x-y.

La Fig. 4.3 muestra el comportamiento de los factores desmagnetizantes de un
paralelepipedo como funcion de su relacion de aspecto. Realicemos un analisis de la
figura despreciando los efectos debido cualquier tipo de anisotropias presentes en el
material. Cuando la varilla es infinitamente larga (A > 1), N, = 0, N, = N, ~ 1/2,la
direccion facil es la direccion z y la dificil apunta en el plano x-y. A medida que la
relacion de aspecto se hace mas pequefio el campo desmagnetizante en la direccion z
crece mientras en el plano x-y se hace mas pequefio. Cuando A = 1 el paralelepipedo
es un cubo perfecto, N, = N, = N, = 1/3 y energéticamente cuesta lo mismo
magnetizar el paralelepipedo en cualquier direccion coordenada (caso isotrépico). Los

ejes facil y dificil se invierten cuando 4 < 1, dado que N,, = N,, < N,,.

Los factores desmagnetizantes de un cilindro exhiben un comportamiento similar al de
la Fig. 4.3, sin embargo el factor N, del cilindro es ligeramente menor que el del
paralelepipedo y esta diferencia es mas notoria en la region A = 1. Para un cociente de

aspecto dado, es méas facil magnetizar un cilindro en la direccion z que un

1,00 — 11

0,75

0,50+

025r

Factor desmagnetizante

0,00
0

A

Fig. 4.3. Factor desmagnetizante como funcién del cociente de aspecto en una barra rectangular como
la que aparece en la Fig. 4.2. N, = N,, debido a anisotropia en el plano x-y. La magnetizacion apunta en
la direccion z cuando A > 1 y esté en el plano x-y cuando A < 1. El caso isotropico se obtiene cuando
A=1
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paralelepipedo. Esta leve diferencia puede jugar un papel importante en las propiedades

magnéticas del material, por ejemplo, de acuerdo con la aproximacion de Sato [4.9], el

caso isotropico del cilindro se obtiene cuando N, = N, = N, = Vrr/2 ~ 0.8862.

4.3 ANISOTROPIA DE FORMA

Consideremos una particula de volumen V y forma arbitraria tal que el factor
desmagnetizante en el eje facil y dificil es Nr y N, respectivamente. La densidad de
energia necesaria para magnetizar el material en una direccion arbitraria () es

toHga(iyMs/2, entonces,
1
AE = Zpo(Ng — Ny )V M2 (4.8)

es la barrera de energia que se debe vencer para rotar la magnetizacion del material del
eje facil al eje dificil. Por lo tanto,

Ky = uoANM? (4.9)
es la constante de anisotropia debido a la forma de la particula, siendo AN la anisotropia
de forma reducida dada por la diferencia entre el factor desmagnetizante del eje dificil
y el del eje facil.

La anisotropia de forma se puede expresar en términos del campo de anisotropia poHs,

también relacionado con la forma de la particula y definido como el campo necesario

para rotar la magnetizacion de un eje a otro, esto es:

1
K = - toHyMs. (4.10)
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Entonces, el campo de anisotropia en términos del factor desmagnetizante es:
‘LloHS = MOANMS (411)
4.3.1 Modelo de anidacion de orden maultiple

Cuando las particulas conforman un ensamble, es necesario evaluar el efecto de la
interaccion sobre la Ec. (4.9). La interaccion entre particulas es puramente dipolar
siempre y cuando no haya contacto entre ellas, en este caso el ensamble se puede
considerar como un conjunto de dipolos magnéticos que dan lugar a un campo
desmagnetizante efectivo en su interior. El problema es analogo al descrito a través de
la Fig. 4.1, es decir, es posible expresar la anisotropia de forma reducida efectiva del
ensamble (AN, llamada de aqui en adelante por simplicidad anisotropia reducida) en
términos del factor desmagnetizante del volumen exterior. Conocer la anisotropia de
forma del ensamble no es sencillo, ahora las particulas (dipolos magnéticos) pueden
formar diferentes arreglos espaciales y la solucion la Ec. (4.5) es mas complicada. Por
ejemplo, las particulas pueden formar un arreglo hexagonal 2-D si son crecidas en un
sustrato [4.8], un arreglo de cadenas lineales en 3-D cuando son dispersas en un
solvente y se someten a un campo magnético externo [4.9], etc.

El factor de forma efectivo de un ensamble de elementos tipo 1 anidados en un

elemento tipo 2 (anidacion de orden-1) est4 dado por [4.10-4.11]:
Nef =(1- Fl)N(l) + FlN(Z)’ (4.12)
donde, NV y N@ son los factores de forma del elemento 1y 2, respectivamente, y F;

es la fraccion de volumen del elemento 2 ocupada por el elemento 1. Evidentemente,

si F; — 0, N, se reduce al factor de forma elemento 1, y N.s — N® cuando F; - 1.
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La dependencia de N,.r con la interaccion esta implicita en el término F; (F; «

interaccion), por lo tanto es conveniente reescribir la Ec. (4.12) como:
Nep =NW + (N® - NW)F,, (4.13)

El primer término de la ecuacidn anterior es el factor de forma del elemento 1, mientras
que el segundo se puede considerar como un tensor de forma que corresponde a la
contribucion dipolar, Ng;, = (N® — NW)F,. Dado que Tr{N®} = 1, entonces la

traza del tensor de forma dipolar es nula.

De acuerdo con la Ec. (4.13), la anisotropia reducida del ensamble es:
ANgs = AN®W + (AN® — ANW)F,, (4.14)

donde, AN Wes la anisotropia reducida del elemento-i. Al igual que el tensor de forma,
la anisotropia reducida del ensamble se puede escribir como la anisotropia reducida del
elemento 1 libre mas un término que depende de la interaccién. El término de
interaccion se puede expresar como la suma de dos términos, uno positivo y otro
negativo, los cuales se deben a la contribucion de la interaccion dipolar de tipo

ferromagnética (ANg) y antiferromagnética (AN,r), respectivamente. Esto es:
ANys = AN® + (ANg + ANyp). (4.15)

Por ejemplo, consideremos dos ensambles los cuales estan conformados por una
cadena lineal de particulas esféricas con direccion facil de magnetizacion a lo largo del
eje z, contenidas en un cilindro infinitamente largo, tal como se muestra en la Fig. 4.4.
En el ensamble 1 el momento magnético de todas las particulas apunta en la direccion
del eje del cilindro, mientras que en el ensamble 2 todos los momentos magnéticos son

perpendiculares al eje del cilindro. La anisotropia reducida de ambos ensambles esta
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Ensamble 1: Interaccién Ferromagnética

o

4 1 : 1

Fig. 4.4. Particulas magnéticas interactuantes contenidas en un cilindro infinitamente largo. En el
ensamble 1 (ensamble 2) el momento magnético de las particulas es paralelo (perpendicular) al eje del

cilindro y la interaccién entre las particulas es ferromagnética (antiferromagnética).

dada por la Ec. (4.14) donde el elemento 1 es la particula y el elemento 2 es el cilindro
que las contiene. AN, = 0 y AN, = +1/2 debido a que las particulas son esféricas y a
que el cilindro es infinitamente largo, respectivamente. AN, es positivo en el ensamble

1 y negativo en el ensamble 2 debido a que los ejes facil y dificil de magnetizacion del
cilindro varian de un ensamble al otro. Entonces, AN, s = —L—%Fl. En el ensamble 1 la

interaccion es de tipo ferromagnética mientras que en el ensamble 2 la interaccion es

tipo antiferromagnética.

La anidacion de orden-2 se obtiene cuando los elementos tipo 1 se anidan en un
elemento 2 y la vez el elemento 2 se anida en un elemento 3. Por ejemplo, particulas
esféricas de radio r (elemento 1) se anidan en un cilindro de altura h y radio r (elemento
2), los cuales estan anidados en una placa delgada de espesor 2r (elemento 3). La

anisotropia reducida del ensamble es:
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ANgs = AN® + (AN'®) — AND)F,, (4.16)
pero

AN'®) = AN®@ + (AN® — AND)F,. (4.17)
Entonces [4.12]:

ANy = AN® + (AN® — ANW)F, + (AN® — AND)F,F,. (4.18)

Utilizando una relacién de recurrencia, la anisotropia reducida en un ensamble de

elementos tipo 1 con anidacion de orden-k es:
ANSY = AN® 4+ (AN® — AND)F, + -+ (AN®+D — ANO)F, L F. (4.19)

Al igual que en la Ec. (4.12) se cumplen las condiciones de frontera AN — AN(©

cuando Fy, ..., F, = 0, yANé/’f) — AN® cuando Fy, ..., Fj, = 1.

Finalmente, la anisotropia de forma efectiva en un ensamble de particulas

interactuantes con anidacién de orden-k, esta dada por:
1 K
Ks = > toANS M2, (4.20)

Los ensambles que se utilizan en experimentos de HM son ferrofluidos contenidos en
una celda ya sea cubica o cilindrica. En el capitulo 6 sera necesario calcular la
anisotropia de forma efectiva de tales ensambles como funcién de la concentracion,
este procedimiento se llevara a cabo utilizando las Ecs. (4.19) y (4.20) con k = 6 y se

desarrollara un modelo para reducir el orden de la anidacion a la mitad.
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CAPITULO 5

DESCRIPCION EXPERIMENTAL

Los resultados tedricos obtenidos en este trabajo contribuyen significativamente a la
comprension del papel de la interaccidn dipolar magnetostatica sobre los mecanismos
de relajacion de ensambles de particulas. A partir de estos resultados es posible explicar
el efecto de la interaccion dipolar en experimentos de HM, una problemética que hoy
en dia sigue siendo tema de debate cientifico. En la componente experimental de esta
investigacion se evalla el efecto de la interaccion sobre SAR (Seccion 6.4). Los
experimentos de HM se llevaron a cabo en un ferrofluido de magnetita, los detalles de
la sintesis de las nanoparticulas magnéticas, de la caracterizacion y de los experimentos

HM se describen en el presente capitulo.

5.1 ELABORACION DEL FERROFLUIDO

El ferrofluido utilizado en los experimentos de HM esta conformado por nanoparticulas
de magnetita dispersas en agua desionizada. Los materiales precursores utilizados en
su elaboracion se listan en la Tabla 5.1. Las concentraciones de las soluciones utilizadas
para la elaboracion de las particulas magnéticas se reporta en unidades de molaridad

(1M = 1 mol/1 litro). Para expresar la concentracion en unidades de M es necesario
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Tabla 5.1. Materiales precursores utilizados en la sintesis de las nanoparticulas de magnetita.

Peso molar Densidad
Precursor [2/mol] (e/mL] Proveedor
FeCl, - 4H,0 270.30 J. T. Baker
FeCl; - 6H,0 198.81 --- J. T. Baker
HCI (36.8%) 36.46 1.19 Fermont
NH,OH (29.4%) 35.05 0.88 Fermont
(CH3)N(OH) - 5H,0 181.23 Sigma-Aldrich

conocer el peso molecular y la densidad del soluto, tal informacién también se reporta

en la misma tabla.

Las nanoparticulas de magnetita se sintetizaron mediante el método de co-precipitacion
quimica [5.1, 5.2]: Inicialmente se prepard una solucion acuosa de acido clorhidrico
(HCI) 2 M de 6 mL, en la que posteriormente se diluyeron las sales magnéticas FeCl, -
4H,0 (0.405 g) y FeCl; - 6H,0 (1.098 g) en la razén molar Fe?* /Fe3* = 1/2. La
solucion se mantuvo siempre a temperatura ambiente en agitacion magnética constante
(125 rev/min). Luego, una solucion acuosa de hidroxido de amonio (NH,OH) 0.55 M
de 54 mL se mezcl6 lentamente con la solucion anterior mediante goteo lento, a una
razon de 110 gotas/min. El incremento del pH debido a la solucién amonia disminuye
la solubilidad de las sales en la solucién &cida permitiendo la formacion de las
nanoparticulas de F;0,, las cuales se precipitan al mismo tiempo que la solucién
cambia de color amarillo a color negro. Finalizado el goteo, se lavd la solucién
resultante con agua desionizada, hasta obtener un pH neutro. Por ultimo, las particulas
fueron separadas con ayuda de un iman, almacenadas en un vial de vidrio y
funcionalizadas adicionando 100 mg de hidroxido de tetrametil de amonio
pentahidratado ((CH;)N(OH) - 5H,0). La funcionalizacidn se realiz6 con el prop6sito

de prevenir la oxidacion del material asi como de crear una capa surfactante en la
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superficie de las particulas que evite la aglomeracion entre ellas mediante la repulsion

electrostatica.

El volumen de la solucién madre fue de aproximadamente 20 mL. La concentracion
del ferrofluido se determind midiendo la masa de material magnético presente en un
volumen conocido. Se depositd una gota del ferrofluido sobre un trozo de papel
aluminio de masa conocida y posteriormente se evapord el agua elevando la
temperatura hasta 90 °C. El volumen de la gota fue de 0.4 mL y se midi6 con una
micropipeta milimétrica. El incremento en la masa del papel debido a las particulas de
magnetita se determind utilizando una balanza de alta precision (0.1 mg). El
procedimiento se repitid cinco veces y la concentracion promedio de material

magnético fue de 68 mg/mL.

5.2 CARACTERIZACION

La caracterizacion del material magnético se llevd a cabo mediante difraccion de
rayos-x (XRD), microscopia de electrones de transmision (TEM), espectroscopia de

dispersion de energia de rayos-x (EDX) y magnetometria dc.

Para obtener el difractograma de rayos-x de la magnetita, 3 mL de la solucion
magnética madre fueron extraidos. La separacion del material magnético se realiz6
mediante centrifugado. El precipitado magnético fue almacenado en un vial de vidrio
de 5 mL y posteriormente calentado a 90 °C. Como resultado se obtuvo una pasta sélida
de aproximadamente 200 mg que finalmente se pulverizo en un mortero de agata. La
difraccion de rayos-x se llevo a cabo en un difractdmetro de polvo Rigaku modelo
Smartlab. El difractometro se calibr6 con una muestra de Silicio con tamafio de
cristalito superior a los 200 nm. La radiacion usada fue la K, del Cu. El barrido angular

20 se realizo discretamente con pasos de 0,01°, en el intervalo [20.00°, 100.00°]. El
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difractograma de rayos-x se refind con el programa GSAS aplicando el método de
Rietveld [5.3].

Las imagenes TEM fueron obtenidas en un microscopio de alta resolucién FEI Tecnai
F30 el cual utiliza un detector de amplio angulo HAADF. El potencial acelerador de
los electrones fue de 300 kV. La observacion de las particulas se realizé en el modo de
contraste Z y de campo claro. ElI microscopio permite detectar los rayos-x
caracteristicos provenientes de la muestra, asi que también fueron obtenidos espectros
EDX en diversos puntos. Para la preparacion de la muestra, aproximadamente 50 pL
de la solucién concentrada fueron diluidos en 5 mL de agua desionizada. La solucion
diluida fue sometida a un bafio ultrasonico por 2 minutos y posteriormente una gota de
la dispersion fue deposita en una rejilla de carbén. El secado se realizo a temperatura
ambiente durante una noche. El tamafio promedio de particula se obtuvo
estadisticamente midiendo el diametro de 388 particulas con el software IMAGEJ
v1.48.

Se utilizaron las sustancias silicone elastometer base y silicone elastometer curing
agent, para elaborar un polimero en el que fue embebido el fluido magnético. Se
mezclaron 3.70 g de base, 0.37 g del agente catalizador en conjunto con 50 pL de la
solucion madre hasta obtener una sustancia homogénea. La mezcla fue calentada a 120
°C por un periodo de 10 minutos. El resultado es un polimero magnético de menos de
1 mm de espesor, facil de manipular en las medidas de magnetometria dc. Los ciclos
de histéresis se realizaron a temperatura ambiente en un magnetoémetro de gradiente de
campo alterno MicroMag Princeton 2900. EI campo magnético externo se aplicé en
pasos de 42 Oe hasta alcanzar un valor maximo de 5 kOe. Dada la alta sensibilidad
de este tipo de magnetémetro, solo fue necesario una muestra con seccion de area

transversal de aproximadamente 9 mm?.
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5.3 EXPERIMENTOS DE HIPERTERMIA MAGNETICA

Experimentalmente, SAR se determina a partir de la curva de calentamiento del
ferrofluido, es decir se somete el ferrofluido a un campo magnético alterno y se obtiene
la temperatura de su interior como funcion del tiempo. Si AQ es la cantidad de calor
liberada en un intervalo de tiempo At, entonces la potencia emitida por el ferrofluido

esta dada por:

AQ AT
= At = msoleolE’ (5.1)

donde, mg,,; es la masa, Cs,,; el calor especifico, AT el incremento en la temperatura
del solvente. Entonces la potencia media disipada por unidad de masa magnética en el

intervalo At es:

1A — Csot AT (5.2)

Mmag At c At

siendo ¢ la concentracién del ferrofluido en unidades de fraccion de masa. Para que las
Ecs. (3.1) y (5.2) sean comparables, es importante tener en cuenta la aproximacion
adiabatica, por lo tanto:

SAR = lim_y =7 (5.3)

Los experimentos de HM se llevaron a cabo en un equipo de induccion de calor Ambrell
EasyHeat 0224, una fotografia del montaje experimental aparece en la Fig. 5.1. El
campo magnético oscilante en el eje z es producido mediante la circulacion de una
corriente alterna a través de un par de bobinas circulares. La frecuencia del campo
magnético fue de 354 kHz y su amplitud de 10.2 kA/m. El diametro de las bobinas y la

separacion entre ellas son 60 y 30 mm, respectivamente. El equipo cuenta con un
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Fig. 5.1. Equipo de induccién de calor Ambrell EasyHeat 0224 y sus componentes principales: (1)
Generador y sistema de control, (2) bobinas, (3) portamuestras, (4) sensor de temperatura, (5) sistema
de refrigeracion y (6) computadora con software de adquisicion de datos. (a) Imagen completa del equipo

y (b) ampliacion de la region del calentamiento.

sistema de refrigeracion basado en la circulacion de agua alrededor de las bobinas. La
temperatura en el fluido se midi6 con un sensor térmico de fibra 6ptica con sensibilidad
de 0.01 °C. Para todos los experimentos la temperatura inicial fue 26 °C y el tiempo de

Fig. 5.2. Celdas utilizadas como portamuestras en los experimentos de HM. La celda rectangular se
utilizé en el método 1, mientras que las siete celdas cilindricas fueron las utilizadas en el método 2. Las

dimensiones de las celdas circulares se reportan en la Tabla 5.2.
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Tabla 5.2. Dimensiones, coeficiente de aspecto y volumen de las celdas utilizadas en el estudio de SAR
mediante el método 2. Para evaluar el efecto del volumen de la celda sobre SAR se utilizaron las celdas
1, 2, 3y 4, mientras que para evaluar el efecto, mientras que para evaluar el efecto del coeficiente de

aspecto del ferrofluido se utilizaron las celdas 3, 5,6y 7.

Celda Diametro  Altura del fluido Coeficiente de Volumen
[mm] [mm] aspecto [mL]
1 8.60 17.21 2 1
2 10.84 21.68 2 2
3 12.41 24.81 2 3
4 13.66 27.31 2 4
5 19.69 9.85 0.5 3
6 15.63 15.63 1 3
7 9.85 39.39 4 3

medicion de 300 s. La influencia de la interaccion dipolar sobre SAR se evaluo por dos
métodos diferentes, primero se estudié el efecto de la concentracion del ferrofluido
(método 1) y luego el efecto del volumen que lo contiene (método 2). Método 1: Se
elaboré una solucion con concentracion de 9 mg/mL y a partir de ella se fueron
obteniendo una serie de soluciones de menor concentracion (6, 3, 2 y 1 mg/mL), al
mismo tiempo que se iban realizando las medidas de SAR (3 medidas para cada
concentracion). Como portamuestras se utiliz6 una celda rectangular de acrilico con
base cuadrada de 1 cm?y 5 cm de altura (ver Fig. 5.2). EI volumen del ferrofluido en
todas las medidas fue de 4 mL. Método 2: Se llevaron a cabo las medidas de SAR
variando el volumen de la solucién magnética (1, 2, 3, y 4 mL), manteniendo constante
su coeficiente de aspecto (1 = 2); y variando el coeficiente de aspecto del fluido (1 =
0.5,1, 2 y 4), manteniendo constante su volumen (3 mL). Los experimentos realizados
en esta etapa se realizaron la muestra con concentracion de 3 mg/mL (2 medidas),
utilizando celdas cilindricas de teflon (ver Fig. 5.2), las dimensiones de cada celda se

reportan en la Tabla 5.2.
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CAPITULO 6

RESULTADOS Y DISCUSION

6.1 RELAJACION DE NEEL EN ENSAMBLES DE PARTICULAS
INTERACTUANTES

La interaccion dipolar entre las particulas de un ensamble modifica la barrera de
energia de la particula aislada, entonces es conveniente reescribir el tiempo de intento
de la Ec. (2.6) de tal manera que este se pueda expresar como el producto de dos

factores, uno independiente y otro dependiente de la barrera de energia AE, esto es:

—__ K _To
T0 = SuoyBAE  BE (6.1)

T’y €S una constante tipica del material independiente de la interaccion entre las

particulas y sus unidades son J.s.

Consideremos que la interaccion entre particulas ocurre a través del campo de
interaccion uyH;,:, entonces la barrera de energia que tiene que superar la particula-j
para revertir su momento magnético es AE = KV + ujuoH;,,. En una buena
aproximacion conocida como “el modelo de campo medio”, cada particula interactla
con un campo de interaccion, tal que uyH;,,; €S el valor medio del campo de interaccion

en el ensamble [6.1]. Si las particulas son idénticas (experimentalmente hablando,
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sistemas con pequefia dispersion en el tamafio de particula, por ejemplo desviacion
estdndar menor que 0.1), la fisica estadistica establece que la energia media de

interaccion esta dada por:
Eine = upoHipetanh(a). (6.2)

Entonces, el cociente entre la barrera de energia del ensamble y su energia térmica es:

_AE
KgT

=5 (14¢(r) (6.3)

donde a = ppoHin: /KT y &(T) = Eint/KV-

Es posible llevar a cabo la expansion de la funcion f(e) = (1 + €)™ en series de

Taylor, alrededor de un valor u cercano al valor € del ensamble (Fig. 6.1).

Considerando solo hasta el primer orden de la expansion, o adopta la siguiente forma:

KV
o = m, (6-4)

—— fl=1K1+2) |

Fig. 6.1. Representacion grafica de la funcidn f(¢) (linea continua) y su expansion de primer orden en

series de Taylor alrededor de u = 1, 2,3 y 4 (segmentos).
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donde,

KT
(u+1)2

KBT* =

(e +u?) (6.5)

es la energia térmica asociada con la interaccion entre las particulas.

Si se sustituye la Ec. (6.1) en (2.7), el tiempo de relajacion de Néel cuando o «< 1 es
una funcién que no depende de la barrera de energia AE, es decir, no depende de la
interaccion. Si el tiempo de relajacién se puede expresar como una funcion del factor
o, entonces el tiempo de relajacion de un sistema interactuante es una funcion de
KV /Kg(T — T*). Por ejemplo, para el caso particular en el que las particulas tienen

simetria uniaxial, la Ec. (2.7) se transforma en:

1/2 .
”2 ﬁa*/zexp(a) o=>1
T=1 B . (6.6)
— 0«1
KBT

A través del comportamiento de la funcion E;,./upoHine Vs a (Fig. 6.2), es posible
definir tres casos de interaccion, estos son: interaccion débil, intermedia y fuerte. La
interaccion entre las particulas es débil si el momento magnético medio del ensamble
debido a la interaccion es cercano a cero, es decir, cuando @ « 1. La energia promedio
de interaccion de un ensamble debilmente interactuante crece linealmente con «,
entonces es posible establecer un intervalo en « para el cual la interaccion es debil, este
es 0 < a < 0.4. El caso de interaccion fuerte se puede considerar cuando a > 2, ya
que cuando a alcanza este valor critico, el momento magnético de cerca del 97% de
las particulas del ensamble apunta en la direccion del campo de interaccion, en este
caso upoH;n:/KV. En el caso de interaccion intermedia se satisface la condicion 0.4 <

a < 2. Lainteraccién dipolar magnetostatica entre las particulas se puede cuantificar
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Fig. 6.2. Energia media de interaccién normalizada como funcién del factor de interaccion dipolar. Los
tres casos de interaccion se pueden definir a partir del valor de a: Interaccion débil (¢ < 0.4), intermedia

(04 < a < 2)y fuerte (a > 2).

a través de parametro «, por lo tanto es conveniente definir « como el “factor de

interaccion dipolar™.

Si la interaccion es débil y la condicion e(T) « 1 también se cumple, es conveniente
Ilevar a cabo la expansion alrededor de u = 0, entonces la energia de interaccion es

independiente de la temperatura y estada por:

« _ (uuoHing)?
KgT™ = — (6.7)

Sin importar el valor de a, el comportamiento de In(t) vs 1/T se puede considerar
lineal porque el termino exp (o) es el termino dominante en la Ec. (6.6) cuando o > 1,
sin embargo es importante tener en cuenta que las medidas se deben llevar a cabo en
un rango de temperatura tal que la interaccién no cambie de un caso a otro, porque a =
a(T). La Fig. 6.3 fue construida considerando los parametros experimentales Mg =
312 kA/m [6.2] y K, = 9 kd/m [6.3], los cuales corresponden a la magnetizacion de
saturacion y a la anisotropia magnetocristalina de la magnetita, respectivamente. El

tamafio de particula fue de 9 nm, el tiempo de intento en el estado no interactuante
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1/T [1/mK]

Fig. 6.3. In(t) como funcioén de 1/T de acuerdo con la Eq. (6.6) cuando o > 1, para poH;,; = 0, 4.82,
22,5 y 86.8 mT, los cuales corresponden a los casos de interaccion débil, intermedia y fuerte,
respectivamente. Las lineas punteadas representan la interpolacién de la funcién hacia valores de 1/T

cercanos a cero. En el inserto aparece la funcion In(t) vs 1/T cuando o « 1.

170(AE =~ KV) = 107? s y la temperatura varié entre 100 y 250 K. El factor de
interaccion dipolar vario entre 0.14 y 0.42, 0.78 y 1.62, y 2.99 y 7.48 cuando la
interaccion es débil, intermedia y fuerte, respectivamente. En todos los casos o > 1. El
ajuste lineal de In(t) vs 1/T es un método experimental efectivo para determinar la
energia media de interaccion del ensamble en el rango de temperatura utilizada en el
experimento. Sin embargo, es un método inapropiado para determinar 7, a través de la
interpolacion de la parte lineal hasta valores de 1/T cercanos a cero, ya que o <« 1
cuando T tiende a infinito. Si o «< 1 el tiempo de relajacion es independiente de la

interaccion y el comportamiento de la funcion 7(1/T) es lineal (inserto de la Fig. 6.3).

6.2 SUPERPARAMAGNETISMO EN ENSAMBLES DE PARTICULAS
INTERACTUANTES

En la seccion anterior se demostrd que la interaccion dipolar entre particulas modifica

la barrera de energia de la particula libre en una cantidad E;,; (Ec. (6.3)) o bien,
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modifica su energia térmica en una cantidad —KzT* (Ec. (6.4)). La energia media de
interaccion se puede considerar como una contribucion a la barrera de energia debido

a la anisotropia de forma efectiva del ensamble K; = K, + K* [6.4], entonces:

__ (K+K")V
KgT

(6.8)

La contribucion a la anisotropia debido a la forma de la particula aislada K. fue
considerada en el término K, por lo tanto K* es la contribucién debido a la interaccion

dipolar.

Dado a que las Ecs. (6.4) y (6.8) son equivalentes, se obtiene:

K*(T") =( r__ 1) K, 6.9)

T-T*
una relacién entre las magnitudes asociadas con la interaccion K* y T*.

Experimentalmente, un ensamble de particulas exhibe la transicion al estado de
bloqueo cuando el tiempo caracteristico de la medicion t,, es igual al tiempo de
relajacion. Consideremos dos ensambles, uno de particulas no interactuantes y otro con
interaccion, denotados por los superindices © e (M), respectivamente. Sin embargo, por
simplicidad, no se utilizara el superindice © en la anisotropia efectiva del ensamble no
interactuante. Si ambos ensambles son observados con la misma técnica experimental

y si el tiempo de relajacion se puede expresar como funcion de o, de acuerdo con la
Ec. (6.4), T(Téo)) = r(Témt) —~ T*). Entonces,

7SO = 7" _ 7+, (6.10)
En el caso particular donde T = Téi"t), la Ec. (6.9) conduce a:
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int K+K* int 0
Ty = == (13" - 132). (6.12)
Por lo tanto,

. (int)
T = KTT;O), (6.12)

donde K" = K + K* es la anisotropia efectiva del ensamble, compuesta por la
anisotropia efectiva de la particula aislada y la anisotropia de forma del ensamble, la
cual depende tanto de su geometria como del arreglo interno de las particulas [6.4]. La
Ec. (6.12) conduce a un nuevo resultado el cual se puede enunciar de la siguiente
manera: “Cuando un ensamble de particulas magnéticas interactuantes se observa
siempre con el mismo tiempo de medicion, el cociente entre la anisotropia efectiva del

ensamble y su temperatura de bloqueo permanece constante”.

k@ k()

— = —: Cte. (6.13)
(1) (2)

Tp Tp

La variacion en la temperatura de bloqueo con la interaccion se debe solo a la variacién
de la anisotropia de forma efectiva del ensamble. De acuerdo con las Ecs. (4.20) y
(4.15),

* 1 * *
K* = oANesM2 = Ki + Kjp, (6.14)

donde K; y K;r son las componentes de la anisotropia debido a la interaccion
ferromagnética y antiferromagnética, respectivamente. La barrera de energia crece si
la interaccion ferromagnética es la dominante y decrece en el caso opuesto. Dado que
la anisotropia no puede crecer o decrecer infinitamente, existe un limite para el
corrimiento en la barrera de energia del ensamble y por lo tanto también para el

corrimiento de su temperatura de bloqueo. Para determinar los limites de la temperatura
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de bloqueo consideremos los dos ensambles descritos a partir de la Fig. 4.4, particulas
esféricas contenidas en un cilindro, las cuales solo difieren en la direccion facil de
magnetizacion. En el ensamble 1 (ensamble 2) el momento magnético de las particulas
es paralelo (perpendicular) al eje del cilindro y la interaccion es puramente
ferromagnética (antiferromagnetica). La anisotropia de forma efectiva es:

K* = 5 uoFi M2, (6.15)

siendo positiva en el ensamble 1y negativa en el ensamble 2. Entonces, de acuerdo con

la Ec. (6.12) la temperatura de bloqueo satisface la siguiente expresion:

2
K* = (1 + %) T, (6.16)

ySiled) y T 56 alcanzan cuando la fraccion de llenado es F; = Fimax = 2/3,

Bmin Bmax

entonces:
(int) _ toMZ\ .(0)

Tamin = (1 - —ZKS) Tg ™, (6.17a)
(int) _ “oM2\ 1(0)

Timoe = (1+525) 1. (6.17b)

Sin embargo, es importante tener en cuenta que la Ec. (6.17a) es valida si se cumple la

condicion K > pyMZ2 /6. En el caso contrario existe un valor critico de la fraccion de

llenado F;, tal que Té;ﬁfr)l = 0. Para fracciones de llenado mayores que Fi., la
temperatura de bloqueo incrementa porque el eje facil del ensamble 2 es ahora la

direccion es ahora paralela al eje del cilindro.

63



Tabla 6.1. Valores de T2 /TS y 70" /7O optenidos a partir de las Ecs. (6.17a) y (6.17b),

Bmin Bmax

respectivamente. Los valores de las constantes de anisotropia magnetocristalina y magnetizacion de
saturacion (excepto Ms_rpe304 [6.5] Y Ms_core204 [6.6]) fueron extraidos de la referencia para

materiales en bulk [6.3].

Material Ko [KI/M] M, [KA/m] TB(;Z;)I /TE(.O) Té;:(?x /Tlgo)
Fe 38 1707 0 17.07
Co 560 1440 0.22 1.78
Ni 6.8 485 0 8.24

FesOq 9 478 0 6.32

CoFez04 260 384 0.89 1.11

NiFe204 7 270 0 3.26

valores de T{MO /Ty 19 /7O de algunos materiales magnéticos
convencionales se reportan en la Tabla 6.1. La variacion en la temperatura de bloqueo
es méas notable en sistemas interactuantes con magnetizacion de saturacion alta y
anisotropia efectiva pequefia. Por ejemplo, Masunaga et al. [6.7] y Peddis et al. [6.6],
quienes estudiaron ensambles de Ni y CoFe>Os, encontraron que la temperatura de

blogueo incrementa en un factor de 4 y 1.3, respectivamente.
Finalmente con ayuda de la Ec. (4.11), el factor de interaccion dipolar se reduce a:

_ MoANegMEV  2K*V
KpT KBT

, (6.18)

una expresion util para determinar la magnitud de la interaccion dipolar entre las

particulas del ensamble.

64



6.3 DETERMINACION DEL TIEMPO DE INTENTO 1,

En esta seccion se utilizara el método reportado por Dickson [6.8] para determinar el
tiempo de intento en ensambles de particulas con simetria uniaxial cuando ¢ > 1. El
tiempo de intento depende de la barrera de energia del ensamble, por lo tanto es
conveniente eliminar la contribucién debido a la interaccion dipolar, es decir, obtener
7o(AE = KV).

Consideremos un sistema interactuante tal que la temperatura de bloqueo es T, Y Ty,
cuando estas son obtenidas por dos técnicas experimentales diferentes, caracterizadas
por los tiempos de medicion t, y t,, respectivamente. Aplicando la condicion de

frontera 7(Tg) = t,, en la Ec. (6.6), se obtiene:

In(t1/to1) __ Tp2-T"

= , 6.19
In(tz/to2) Tp1-T* ( )
_ To[Ke@e=mV2 _ 172
donde, ty; = = = ] = T¢0; .
Usando la Ec. (6.9), el lado derecho de la Ec. (6.19) se puede expresar como:
Tp2—T" _ a (6.20)

Tgi-T* b’

aqui a = AE, /AE, es el cociente entre el valor medio de la barrera de energia obtenida
por las técnicas experimentales con tiempos caracteristicos de medida t; y t,, Yy b =

Tg1/Tg,. Un simple tratamiento de las Ecs. (6.19) y (6.20) conduce a:

b
—1/2t1

1

' /(b-a)
_To _

7o =1t k 4 , (6.21)
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donde, & = ¢ /a?. Un resultado similar fue obtenido por Dickson et al. en 1993 [6.8],
sin embargo el significado de a # 1 aun no es claro, ademaés es dificil determinar el

término a sin utilizar el valor de t,. De acuerdo con la Ec. (6.20),

bTg,—aT
Tr=—f2—5 (6.22)
b-a
la temperatura de interaccion es cero unicamente cuando a = 1, entonces el caso de no
interaccion es el Unico caso en el cual la medicion (en T = Tg) de la barrera de energia

media es independiente del tiempo caracteristico de la técnica experimental.

Usando la Ec. (6.21), un sencillo pero no corto procedimiento conduce a:

(lnt)

(0) -

pint) /ab(o) )

_[o n] (600 _a) (b )\ D | (6.23)

b(int)

: ab©
Teniendo en cuenta que: G- 1) 0y b(mt) =1, se ha demostrado que

efectivamente el tiempo de intento obtenido a través de la Ec. (6.21) no depende de la
interaccion.

6.4 EXPERIMENTOS DE HIPERTERMIA MAGNETICA

6.4.1 Propiedades magnéticas del ferrofluido

En la Fig. 6.4 se muestra el difractograma de rayos-x realizado al material magnético
que conforma el ferrofluido. El refinamiento del patron de difraccion se llevo a cabo

utilizando una sola estructura, la espinela inversa (grupo espacial Fd3m)

correspondiente a la magnetita. Ademas de la estructura, el refinamiento con el
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Fig. 6.4. Difractograma de rayos-x de la magnetita. La linea roja fue obtenida a partir del refinamiento
Rietveld del patrén de difraccion. La linea azul representa la diferencia entre los datos experimentales y

tedricos.

programa GSAS permite obtener explicitamente el tamafio de cristalito y la constante
de red, los resultados fueron 10.0 nm y 8.388 A, respectivamente. El difractograma
muestra dispersion en la linea base y picos anchos, tipico en cristales inferiores a 10
nm. El pardmetro de red obtenido esta en acuerdo con los resultados reportados en
diferentes estudios [6.9-6.10].

Las particulas de magnetita obtenidas por el método de co-precipitacién quimica son
esferoides con diametros que varian entre 7'y 19 nm (Fig. 6.5). La capa del surfactante
(CH3)N(OH) evita el contacto entre las superficies magnéticas, sin embargo la
repulsion magnetostéatica es insuficiente para evitar la aglomeracion de particulas. De
acuerdo con las imagenes TEM de las Figs. 6.5a-c, el tamafio de los aglomerados
magnéticos que conforman el ferrofluido es del orden de 10% nm. La Fig. 6.5d muestra
la imagen HR-TEM de dos particulas esféricas con diametros de 9.5 y 12.6 nm,
claramente se observa gue las particulas son monocristalinas debido a que en su interior
todos los planos tienen la misma orientacion. La distribucion del diametro de las
particulas satisface una distribucién log-normal (Fig. 6.5e) cuyo valor medio esde 11.1

nm, este valor es ligeramente mayor al tamafio de cristalito obtenido por XRD y

67



(e) 0.10

= 0081 \ = 60

[+ \ . )

1 b w

— 0,06} % 401 (@)

0 <

s k= o

S 004} 5}

— = 20} ©

A Q i j= i~ ]
0,02 + QO
0_00 = 1 1 1 1 ﬂ 1 0 =

6 8 100 12 14 16 18 20 0 1
Didmetro [nm] Energia [keV]

Fig. 6.5. (a-c) Imagenes TEM a diferentes magnificaciones, (d) imagen HR-TEM, (e) distribucion del

tamafio y (f) espectro EDX, de las particulas de magnetita.

confirma el hecho de que las particulas son monocristalinas. Del analisis XRD se tiene
que d3;; = 0.253 nm, lo que prueba que los planos que se observan en la imagen HR-

TEM corresponden a la familia principal (311). El espectro EDX de la Fig. 6.5f muestra
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Fig. 6.6. (a) Ciclo de histéresis (inserto: zoom en el origen) y (b) funcién de Langevin de la magnetita.

la existencia de las componentes que conforman la magnetita. El cociente entre el area
espectral del hierro y el oxigeno es aproximadamente 3, estando en acuerdo con los
resultados obtenidos por XRD. No hay evidencias de impurezas, incluso no se observan
picos relacionados con el surfactante, lo que quiere decir que la pureza del material es

mayor al 97%.

A temperatura ambiente las particulas de magnetita exhiben comportamiento SP. Esta
afirmacion es sustentada a partir de la forma que adopta el ciclo de histéresis de la Fig.
6.6%. En el inserto del ciclo de histéresis se aprecia que el campo coercitivo es de
aproximadamente 1 Oe. este valor es comparable o inferior a la resolucion de la
medida, por lo que en una buena aproximacion se puede considerar la coercitividad del
ensamble como nula. Por otro lado, el ensamble de particulas alcanza el 96% de la
saturacion con un campo magnético externo de tan solo 3 kOe. En el proceso de
polimerizacion llevado a cabo para realizar la magnetometria, el momento magnético
de las particulas apunta libremente en cualquier direccion, entonces la curva de
magnetizacion del ensamble debe satisfacer la funcion de Langevin definida a través
de laEc. (2.10) (Fig. 6.6b). El ajuste de la funcion de Langevin se llevé a cabo mediante
el método de minimos cuadrados y a partir de este se obtuvo el momento magnético de
la particula u = (2.04 + 0.03) x 10%® emu y la magnetizacion de saturacion del
ensamble M, = (2.85 + 0.20) x 10> Am™,

69



Fig. 6.2. Resultados obtenidos a partir del andlisis XRD, TEM, EDX y de magnetometria.

dxrD brEM 4 u M Xo
[nm] [nm] [102t m?] [I/T] [10° A/m]
10.0+ 0.7 11.1+22 7.16+0.39 2.04+0.03 285+0.20 5.93+0.05

La susceptibilidad magnética en equilibrio dada por:

M_ M

Xo(H) =—=

S
H H

[coth &— %] (6.24)

es una funcion que depende del campo magnético aplicado, es maxima cuando H — 0
y tiende a cero cuando H — o. El valor medio de la susceptibilidad magnética en

equilibrio durante un ciclo completo en un experimento de HM es:
— M H
Xo = 5o do Xo(H)AH. (6.25)

Un sencillo cambio de variables conduce a:

_ _ Mg (Emax[cothE 1] . _ Ms[qe 4MBpp€2n71  1]%max
Xo = Ho fo 4 52] dé - Ho [ZnZO (2n-1)(2n)! + f]o ' (626)

1

donde &max = HioHo /KT Y Bon = 1, 30’

)

... son los numeros pares de Bernoulli.

o=

Dado que ¢,,4 = 0.64, es suficiente considerar potencias hasta de orden 3. Entonces:

- _ Mg fmax_fr—b;tax _
Xo =3 (—3 e ) = 5.93, (6.27)

Los resultados de la caracterizacion mediante las técnicas XRD, TEM, EDX y
magnetometria se resumen en la Tabla 6.2. Tales resultados son necesarios para llevar

a cabo el desarrollo de las dos siguientes secciones.
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6.4.2 Anisotropia de forma de un ferrofluido sometido a un campo magnético

Cuando un ferrofluido es sometido a un campo magnético externo, tal como ocurre en
los experimentos de HM, aparecen aglomerados lineales de espesor despreciable en
comparacion con su longitud [6.11], en los cuales el momento magnético de todas las
particulas apunta en la direccion del campo. La anisotropia de forma efectiva de este
tipo de ensambles se puede calcular a traves del modelo de anidacidn de orden multiple
expuesto en la seccion 4.3.1. Si k es el orden de la anidacion, entonces la anisotropia

reducida del ensamble esta dada por:
AN = AND + (AN® — AND)F, + -+ (AN®HD — ANO)F, L F. (6.28)

Siendo AN ® la anisotropia reducida del elemento-i. Notese que los primeros k" + 1
términos (para k” + 1 < k) corresponden a la anisotropia de forma efectiva de un sub-
ensamble con anidacion de orden k’, entonces la ecuacion anterior se puede reescribir

como:

() _ (k) ’ ’
ANef = ANef + (AN(k +2) _ AN +1))Fk, Fipq + -+ (AN(k+1) _
ANU)F,. ... Fy,
(6.29)

donde AN **+1) es |a anisotropia reducida del volumen que contiene el sub-ensamble
con anidacién orden k” y F,- es la fraccion de llenado efectivo de las particulas en el
interior de este ensamble. Este resultado es util en los experimentos de HM porque la
contribucion a la anisotropia de forma efectiva del ensamble debido a las cadenas
lineales se puede asumir como constante. Dado que es innecesario conocer cOmo se
arreglan las particulas en el interior del sub-ensamble con anidacion de orden k’, es
posible definir k” = 0 y reescribir nuevamente la expresion anterior, siendo ahora k el

nimero de anidaciones del sub-ensamble con anidacion de orden k’, esto es:
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Fig. 6.7. Esquema representativo del ensamble que conforman las nanoparticulas en un experimento de
hipertermia magnética. EI ensamble esta conformado por aglomerados de nanoparticulas los cuales se
alinean en la direccién del campo magnético externo. Los aglomerados estan separados una distancia d,
(distancia longitudinal) con sus vecinos mas proximos de la misma cadena y una distancia d. (distancia

transversal) con sus vecinos mas préximos de cadenas laterales.

AN = AN + (AN® — AND)F Fy + -+ (AN®*D — ANO)E, . Fy..  (6.30)

Un esquema representativo del arreglo de las particulas en un experimento de HM se
puede apreciar en la Fig. 6.7. El ferrofluido contenido en una celda rectangular de
dimensiones Ly, L, L,, se puede considerar como un ensamble con anidacion de orden
3 en el que la anisotropia reducida se puede calcular a partir de la Ec. (6.30). En primer
lugar las particulas forman aglomerados cilindricos de altura h y radio r, separados
entre si una distancia d; y contenidos en un cilindro de altura L, también de radio r
(primera anidacion). Los cilindros de altura L,, separados una distancia d, estan
contenidos en una placa de espesor 2r y seccion de area transversal L, L, tal que r <
Ly, Ly, L, (segunda anidacion). La tercera anidacion se da entre las placas de area

LyL,, las cuales tienen separacion d, = d; (debido a la isotropia en el plano xy) y
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estan contenidas en la celda de volumen L,L,L,. De acuerdo con la Ec. (6.30), la

anisotropia reducida del ferrofluido es:

AN =ANSD + (AN@ — AND)FoF, + (AN® — AN®)FFF, + (AN® —

AN®)) FyF,F,F;, (6.31)

siendo ANe(ﬁ) la anisotropia reducida efectiva del aglomerado cilindrico y F, la fraccion

de su volumen ocupada por las particulas. El eje facil de magnetizacion del ensamble
es el eje z mientras que los eje x e y son sus ejes dificiles. La facilidad de magnetizar

el elemento 3 (placa de espesor 2r y seccion de area transversal L,L,) en las

direcciones y y z es la misma, entonces AN®) = 0. Por otro lado F,F,F,F; es la

concentracion ¢ del ferrofluido en unidades de fraccion de volumen, entonces,

(AN@-AND)c  AN@)c

3) _ An©
ANgp = AN+~ m

+ AN®¢. (6.32)

AN® es una funcién de la variable 1, = L,/L,, es decir, depende de la geometria de
la celda que contiene el ferrofluido. En una muy buena aproximacion se puede
considerar que AN® ~ AN™ = 1/2, lo cual es aceptable en experimentos de HM.
Por ejemplo, de acuerdo con la Ec. (4.6ay 4.6b) AN = 0.474 cuando 1, = 25. La

aproximacion ANE(?) ~ ANWF, también es consecuente, por lo tanto:

4 AN®

3) _
ANef - (2F1F2 F3 2F; )C'

(6.33)

F;, F, y F; son las fracciones de llenado de la primera, segunda y tercera anidacion,

respectivamente, los cuales se calculan en el Apéndice C y estan dados por:
Fi=—=— (6.34a)
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nr A

F)=—=— 6.34b
2= 4 = ton (6.34b)
2r 1
Fo=—=—, 6.34c
3T % ol (6.34c)

donde, ¢, = d,/hy ¢, = d,/2r son la distancia reducida en la direccion longitudinal
y transversal de las cadenas, respectivamente, es decir la razon entre la distancia centro
a centro de dos cilindros vecinos y su tamafio en esa direccion. Por otro lado si se
considera que la distancia mas cercana entre particulas de dos cadenas vecinas es igual
en cualquier direccion, esto es d’; = d’, (zoom de la Fig. 6.7), la relacion entre las

distancias reducidas en la direccion longitudinal y transversal es:

_ @1+A1—-1

P =" (6.35)
Finalmente, combinando las Ecs. (6.34) y (6.35),

3 y) A AN 2
AN = [<pl3 + (A= Do, ? ==t + = — n—;l (6.36)

es la anisotropia reducida del ferrofluido sometido a un campo magnético externo.

6.4.3 Dependencia de SAR con la concentracion

El efecto de la interaccion dipolar sobre la disipacion de energia en un ferrofluido

sometido a un campo magnético oscilante se evalla en esta seccion.

Los experimentos de HM se realizaron en soluciones con concentraciones de 1, 2, 3, 6
y 9 mg/mL. Las medidas se realizaron en un portamuestras rectangular de acrilico de
base cuadrada de area 1 cm? El volumen constante (4 mL) de todas las muestras

implica que la relacion de aspecto del volumen que contiene el ensamble al igual que
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su anisotropia reducida, también lo sean. De acuerdo con la Ecs. (4.6ay 4.6b), 1, = 4

yAN® =1/3,

Para todas las concentraciones, cuando el ferrofluido es sometido a un campo
magnético alterno ac de amplitud 10.2 kA/m y frecuencia 354 kHz, el incremento en
la temperatura es lineal en el tiempo (Fig. 6.8a). Es razonable que la razén de cambio
dT /dt incremente con la concentracién puesto que en este sentido también incrementa
el nimero de particulas magnéticas, no obstante, tal como lo muestra la Fig. 6.8b (o la
Tabla 6.3), la relacion entre la disipacion de energia por unidad de masa y la
concentracion es inversa. Este comportamiento ha sido observado en diferentes
estudios, especialmente cuando wt < 1 y su explicacion hasta el momento no es del
todo clara [6.12]. Los valores experimentales de SAR fueron obtenidos por medio de la
Ec. (5.3) [6.13], utilizando los valores dT /dt de la Fig. 6.8a cuando t — 0.

La Ec. (3.1) se puede reescribir como:

2wWT
SAR = SARy o= (6.37)
siendo,
_ HoXowHE
SAR, =" (6.38)

el maximo valor que puede alcanzar SAR cuando un ferrofluido se somete a un campo
magnético de frecuencia angular w y amplitud H,. En todos los experimentos de HM
realizados en esta investigacion SAR, = (82.9 + 3.9) W/g. El segundo factor es una
funcién dependiente de la variable wt, varia entre 0,1 y se le conoce como SAR

normalizada.
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Fig. 6.8. (a) Incremento en la temperatura en un ferrofluido de magnetita a diferente concentracion,
cuando es sometido a un campo magnético oscilante de H, = 10.2 kKA/my f = 354 kHz. (b) SAR como
funcién de la concentracién. Los valores experimentales de SAR fueron obtenidos a partir de la Ec. (5.3)
utilizando el valor de la pendiente inicial de la curva T vs ¢, mientras que la curva teorica se construyo a

partir del resultado dado por la Ec. (6.42).

En la seccidon 6.1 se mostré que la interaccion dipolar entre las particulas de un
ensamble modifica la barrera de energia de la particula aislada y por consiguiente su
tiempo de relajacion, entonces la dependencia de la disipacion de energia con la
interaccion se da a través de la funcion SAR normalizada. Una leve manipulacion de la

Ec. (6.37) conduce a una ecuacion de segundo orden en la variable wt.
2 _ p34Ro =
(w1)* — 2 R T t1=0 (6.39)

Utilizando los valores experimentales de SAR obtenidos a partir de la Fig. 6.8a, es
posible obtener el tiempo de relajacion del ensamble como funcion de la concentracion.
Posteriormente con el uso consecutivo de las Ecs. (6.6), (6.2), de la relacion puyHg =
MOANQ(;)MS y de la Ec. (6.36) se obtiene la dependencia con la concentracion de las
distancias reducidas promedio @, y @,. Tales resultados se resumen en la Tabla 6.3.
La solucién de la Ec. (6.39) conduce a dos valores del tiempo de relajacion, que de

acuerdo la Fig. 3.2 satisfacen las condiciones wt; <1 y wt, > 1, no obstante la
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solucion , conlleva a resultados fisicamente no aceptados. Por ejemplo, en este tipo
de experimentos el maximo valor de la anisotropia reducida se obtiene cuando las

particulas forman cadenas infinitamente largas no interactuantes, es decir que los

valores del tiempo de relajacion que conlleven a ANe(jf) > 0.5 no tienen validez fisica.
Por otro lado, pese a que las particulas magnéticas se encuentren inmersas en un fluido,
la relajacion de Brown se desprecié por dos razones, en primer lugar es un orden de
magnitud mayor en comparacion con la relajacion de Néel y en segundo lugar la
formacion de aglomerados impiden en gran medida la rotacion de las particulas,

entonces T = Ty.

La Ec. (6.36) se puede transformar en:

(3)
UZe) T (1 ANef] = 0. (6.40)

3 _ 2 _ T mh (1
p,.°+ (A — Do, 2 Pt 3+

Entonces es posible conocer la distancia reducida en la direccion transversal para cada
concentracion. Si bien no se conoce el cociente de aspecto de las cadenas 4,, la

incertidumbre de este valor no modifica significativamente la solucién de la Ec. (6.40)

Tabla 6.3. Resumen de los resultados obtenidos a partir de los experimentos de HM: Pendiente inicial
de la curva T vs t, SAR, tiempo de relajacion, energia media de interaccion, anisotropia reducida,

distancia reducida en direccion transversal y longitudinal, todos en funcion de la concentracion.

dT _ @ - -
: (), Rt Ew AN @ @
[10°% V] [mg/mL] [mK/s] [W/g] [ns] [102%°]]

0.192 1 2.32 9.7 26.4 1.66 0.227 27.7 250
0.384 2 3.64 7.6 20.7 151 0.207 20.5 2.09
0.577 3 5.06 7.1 19.3 1.47 0.202 173 1.91
1.15 6 10.0 7.0 19.0 1.47 0.201 131 1.68
1.73 9 14.6 6.8 18.5 1.45 0.198 11.0 157
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Fig. 6.4. Distancia reducida en direccion transversal y longitudinal como funcién de cociente de aspecto

del aglomerado cilindrico, a diferentes concentraciones.

1 mg/mL 2 mg/mL 3 mg/mL 6 mg/mL 9 mg/mL

7 @ 2 @ 2 @ QL gl QL @i
Ar=10 239 329 179 269 152 242 117 207 100 190
Ay=15 264 269 196 224 166 204 126 178 10.7 1.65
A =20 282 236 208 199 175 183 133 161 112 151
Ay =25 296 214 217 183 182 169 137 151 115 142
A,=30 307 199 224 171 188 159 141 144 118 136
Promedio 27.7 250 205 209 173 191 131 168 11.0 157

siempre y cuando la relacion de aspecto de las cadenas sea alto, tal como sucede en
experimentos de HM [6.11]. Notese que en la Fig. 4.3 que AN tiende rapidamente a 0.5
cuando 1 > 10.

La solucién de la Ec. (6.40) como funcion de la concentracion se llevo a cabo para
A, = 10,15,20,25 y 30. Los resultados conllevan a una Unica raiz real la cual se
reporta en la Tabla 6.4. A partir de la Ec. (6.35) es posible también obtener la distancia

reducida en direccion longitudinal, tales valores se reportan en la misma tabla. En un

19 —

sl : ' " _
"g L u/
= L
I o '/ — e — Transversal
—_ 15 : N. :
.g 24T — e — Longitudinal
S I
s 21t -
7] L
5 1,8 [ \.\
1,5 T
10 15 20 25 30
A

Fig. 6.9. Distancia reducida en direccion transversal y longitudinal, ambas como funcion de la relacién

de aspecto del aglomerado cilindrico para la muestra mg/mL.
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experimento de HM las cadenas lineales se comportan como dipolos gigantes todos
apuntando en la direccion del campo magnético, por lo tanto la atraccidn entre cadenas
longitudinales y repulsion entre cadenas transversales se favorece con el tamafio del
aglomerado cilindrico. Este comportamiento es obtenido a través de la solucién de la
Ec. (6.40) para todas las concentraciones (ver Tabla 6.4), dicha tendencia se aprecia en

la Fig. 6.9 para ¢ = 3 mg/mL.

La Fig. 6.10 muestra que las cantidades ¢, y ¢, decrecen con la concentracion, un
resultado aceptable si se tiene en cuenta que las cadenas experimentan un acercamiento
entre si en todas las direcciones, a medida que la concentracion incrementa. Noétese
que para concentraciones entre 1y 9 mg/mL, @, y ¢, decrecen el 63% y 40%,
respectivamente, un indicativo de que la anisotropia reducida del ensamble es
gobernada por la interaccion entre cadenas transversales. La distancia reducida
promedio ¢, como funcion de la concentracion, en unidades de fraccion de volumen,

satisface la siguiente ley de potencias,

@, = 0.767¢70419, (6.41)

T T T T T T T T T

LW
=
T3

Transversal
Longitudinal

20+

—
n
1

Distancia reducida promedio

0.25 0,50 0,75 100 1,25 1,50 1,75
¢ [107 % V]

Fig. 6.10. Distancia reducida promedio en direccion transversal y longitudinal como funcién de la

concentracion del ferrofluido.
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Fig. 6.11. Separacion reducida en direccion longitudinal y transversal de las cadenas como funcion de

la concentracion del ferrofluido.

Por lo tanto, para un ferrofluido contenido en una celda rectangular (con AN® = 1/3),
sometido a un campo magnético alterno de frecuencia 354 kHz, la anisotropia reducida
como funcidn de la concentracion dada por la Ec. (6.36), finalmente se puede expresar

como:

ANS =2 ¢ 4 275011 o162 4 0257 -0257 _ 3840581, (6.42)
3 /11 /11

Este resultado es util en el sentido que permite conocer la dependencia de SAR con la
concentracion del ferrofluido. Un ajuste mediante el método de minimos cuadrados
permite la construccion de la curva tedrica SAR vs ¢ de la Fig. 6.8b. EI mejor ajuste se
obtuvo usando A; = 18.8, la relacidn de aspecto que conduce al valor medio ¢, en

todas las concentracion.

La interaccion entre aglomerados colineales es tipo ferromagnética y su efecto es
incrementar la anisotropia del ensamble, mientras que la interaccion entre aglomerados
laterales es tipo antiferromagnética y su efecto es el contrario. La anisotropia reducida
de la ecuacion (6.42) esta conformada por 4 terminos de los cuales los primeros dos

conforman la componente ferromagnética, mientras el tercero y el cuarto la
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componente antiferromagnética. La Fig. 6.11 muestra el comportamiento de la
anisotropia reducida y de sus componentes en funcion de la concentracion del
ferrofluido, claramente se observa que la anisotropia reducida tiene la misma tendencia
que la componente antiferromagnética, confirmando asi que en experimentos de HM,
los mecanismos de relajacion son dominados por la interaccién antiferromagnética que

se da entre las cadenas laterales.

6.4.4 Dependencia de SAR con la relacion de aspecto y volumen de la muestra

Los resultados obtenidos hasta el momento han mostrado que la disipacion de energia
en un ferrofluido sometido a un campo magnético oscilante depende de la anisotropia
de forma efectiva del ensamble, la cual es afectada por la interaccion entre particulas.
De acuerdo con la Ec. (6.28) la concentracion no es el Unico pardmetro que afecta la
interaccion dipolar, por ejemplo AN, también depende la forma que adopte el
ensamble y del tamafio de sus aglomerados internos. Para una concentracion fija, la
relacion de aspecto del portamuestras no altera significativamente la anisotropia
reducida dada por la Ec. (6.42) (primer término de la ecuacion), sin embargo podria ser
posible que si tenga un efecto notable que este implicito ya sea en el tamafio o en la
separacion de las cadenas lineales. EI nimero de particulas es proporcional al volumen
del ensamble, por lo que también es razonable pensar que exista una dependencia de

SAR con el volumen. Ambas hipétesis se evaluaran en esta seccion.

Los experimentos de HM se llevaron a cabo en la muestra con ¢ = 3 mg/mL. La
primera serie de medidas se realiz6 en muestras con volumen constante (3 mL)
variando la relacion de aspecto del portamuestras (A = 0.5, 1, 2 y 4) mientras que en la
segunda serie se mantuvo constante el cociente de aspecto (1 = 2) y se vari6 el
volumen de lamuestra (1, 2, 3y 4 mL). Las medidas se efectuaron en un portamuestras
cilindrico de teflon, las caracteristicas de cada uno de ellos fueron listadas en la Tabla
5.2.
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Fig. 6.12. Incremento en la temperatura en un ferrofluido de magnetita cuando es sometido a un campo
magnético oscilante de H, = 10.2 kA/m y f = 354 kHz, a diferente relacion de aspecto (arriba) y

diferente volumen (abajo).

De acuerdo con la Ec. (5.3), si la concentracién de la solucién magnética no varia SAR
es proporcional a la pendiente (dT/dt),.. Los resultados expresados a través de la
Fig. 6.12 muestran la potencia media disipada por unidad de masa es mas sensible a
cambios en la relacion de aspecto del ensamble que a cambios en su volumen.
Claramente se observa que la pendiente inicial de la curva de calentamiento decrece a
medida que la relacion de aspecto incrementa. En relacion al volumen, no se aprecia
una tendencia clara en la variacion de la pendiente cuando el tiempo tiende a cero.
También es evidente que para todas las medidas, la razon de cambio dT/dt decrece
con el tiempo, este comportamiento indica que los portamuestras cilindricos de teflon
utilizados en esta serie de experimentos permite en mayor proporcion el intercambio
de energia con el medio ambiente que el portamuestras rectangular de acrilico utilizado

en los experimentos anteriores.
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Tabla 6.5. Resumen de los resultados obtenidos a partir de los experimentos de HM: Pendiente inicial

de la curva T vs t y SAR, como funcidn de la relacion de aspecto del ensamble y como funcién de su

volumen.
A (d—T) SAR %4 (d—T) SAR
dt/ o dt/¢o
[mKI/s] [W/g] [mg/mL] [mK/s] [Wig]
0.5 14.07 19.6 1 8.09 11.3
1 9.91 13.8 2 11.21 15.6
2 8.79 12.3 3 8.79 12.3
4 4.81 6.7 4 9.76 13.6

Los valores experimentales de SAR obtenidos a partir de la aproximacion adiabatica
[6.13], dada por la Ec. (5.3) se listan en la Tabla 6.5 y se grafican en la Fig. 6.13. Si
bien la relacion de aspecto favorece la interaccion ferromagnética y por consiguiente
la potencia emitida por el ferrofluido, la Fig. 6.13 muestra un comportamiento
totalmente opuesto, en el que SAR disminuye de 19.6 a 6.7 W/g cuando A incrementa
de 0.5 a 4. Dado que la interaccidn antiferromagnética es la interaccion dominante, la
relacion inversa entre SAR y A es atribuida al incremento de la separacion entre cadenas
con respecto al cociente de aspecto. Nétese que SAR crece linealmente con la seccion
de area transversal del portamuestras (inserto de la Fig. 6.13). Este comportamiento es
aceptable si se tiene en cuenta que las cadenas transversales se repelen entre si 'y que la
seccion de area transversal del portamuestras decrece con la relacion de aspecto. Por
otro lado, la condicion de concentracion constante implica que el diametro de las
cadenas incremente con la separacion reducida en la direccion transversal, es decir que
disminuir la relacién de aspecto favorece la formacion de aglomerados de mayor
diametro. La dependencia de SAR con el volumen del ferrofluido no muestra cambios
notables. La razon se puede atribuir a que todos los ensambles son espacialmente
equivalentes puesto que tanto el diametro del portamuestras como la altura del solvente

en la medida crecen en igual proporcion (ver Tabla 5.2).
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Fig. 6.13. Dependencia de SAR con la relacion de aspecto del ensamble magnético y con el volumen que

lo contiene. El inserto muestra la relacion entre SAR y la seccion de area transversal del portamuestras.

Los resultados obtenidos permiten explicar el papel de la interaccion dipolar magnética
en experimentos de HM. En este tipo de experimentos predomina la interaccion dipolar
antiferromagnética y su efecto es disminuir el tiempo de relajacion efectivo del
ensamble. De acuerdo con el comportamiento de la funcion SAR normalizada de la Fig.
3.2, la dependencia de SAR con la interaccion depende de qué lado del méaximo se
realice la medida. Si wt < 1, la relacion SAR-interaccion es inversa, por ejemplo SAR
decrece con la concentracion e incrementa si la relacion de aspecto de la muestra
decrece. Cuando wt > 1 las cosas no son tan simples como decir que existe un
comportamiento opuesto al del lado izquierdo del maximo. Si wt > 1, algunas
particulas del ensamble se encuentran en el estado de bloqueo por lo que también se
deben considerar las pérdidas de energia por ciclo de histéresis. Si el area del ciclo de
histéresis incrementa con wt, existe una competencia entre los dos mecanismos de
disipacion, por ejemplo: SAR decrece con la relacion de aspecto de la muestra
(incrementa con la concentracion) debido a pérdidas de energia por efectos de

relajacion e incrementa (y decrece) debido a pérdidas de energia por ciclo de histéresis.
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CONCLUSIONES

Partiendo de la aproximacion de campo medio se ha desarrollado un modelo teorico
simple que permitié conocer como la interaccion dipolar magnetostatica afecta el
tiempo de relajacion de Néel de un ensamble de particulas. Una serie de resultados
importantes surgen después de conocer dicha dependencia: 1) se determind el efecto
de la interaccion dipolar sobre las propiedades superparamagnéticas de un ensamble de
particulas, 2) se desarroll6 un modelo para determinar experimentalmente el tiempo de
intento t,, y 3) se comprendio el papel de la interaccion dipolar en los experimentos
de HM.

Si el tiempo de relajacion de Néel depende del factor de Boltzmann o, el tiempo de
relajacion de un ensamble interactuante se puede expresar de dos maneras equivalentes,
ya sea como una perturbacién en la barrera de energia de la particula aislada o como
una perturbacion en la energia térmica. Esta manera de abordar el problema fue la clave

para el desarrollo de este estudio.

Se definié a como el parametro de interaccion porque esta fuertemente relacionado con
el nimero de momentos magnéticos que apuntan en la direccion del campo de
interaccion. La interaccion dipolar entre particulas es débil cuando a < 0.4, intermedia

si 0.4 < a < 2y fuerte cuando a > 2.
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La anisotropia de forma efectiva del ensamble se escribié en términos de dos
componentes, denominadas componente dipolar ferromagnética y componente dipolar
antiferromagnética, las cuales crecen y decrecen con la interaccion, respectivamente.
Si la interaccion ferromagnética predomina en el ensamble la temperatura de bloqueo
incrementa con la interaccion. EI comportamiento contrario en la temperatura de
bloqueo se presenta cuando la interaccién antiferromagnética es la dominante. El
desplazamiento maximo y minimo de la temperatura de bloqueo como consecuencia
de la interaccion dipolar es proporcional al cuadrado de su magnetizacién de saturacion
e inverso a la anisotropia efectiva de la particula aislada. Si el ensamble de particulas
es observado siempre con la misma técnica experimental, tal que el tiempo
caracteristico de la medicion no cambie, el cociente entre la anisotropia efectiva del

ensamble y su temperatura de bloqueo permanece constante.

Se realizé una modificacion al modelo de Dickson para determinar experimentalmente
el tiempo de intento 7. EI nuevo modelo permite determinar el tiempo de intento de la

particula aislada aunque inicialmente se tomen en cuenta los efectos de la interaccion.

En los experimentos de HM, la potencia media emitida por unidad de masa es
gobernada por la interaccion dipolar antiferromagnética presente entre las cadenas
transversales que se forman en el ferrofluido. Si wt < 1, la relacion entre SAR y la
interaccion dipolar antiferromagnética es inversa: SAR decrece con la concentracion
del ferrofluido e incrementa cuando disminuye la relacion de aspecto del portamuestras
que lo contiene. Si wt > 1, SAR crece con la interaccion dipolar antiferromagnética
debido a los mecanismos de relajacion, sin embargo en este caso también es necesario

considerar las pérdidas de energia por ciclo de histéresis.
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APENDICE A

NOMENCLATURA

Cociente entre AE; y AE,

aenelestado i

Area del ciclo de histéresis en unidades de BH

Cociente entre Tz, Y Tg,

benelestado i

Induccion magnética

Numeros pares de Bernoulli

Concentracién del ferrofluido

Calor especifico

Distancia mas corta centro a centro entre dos elementos i
Distancia entre planos adyacentes de la familia (hkl)
Distancia mas corta entre superficies de dos elementos i
Energia

Energia media de interaccion

Espectroscopia de dispersion de energia de rayos-x
Frecuencia

Factor de frecuencia

Fraccion del volumen del elemento i+1 ocupada por el elemento i

Valor critico de la fraccién de volumen F;
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=

Altura del cilindro

Campo magnético externo

Amplitud del campo magnético ac
Campo magnético desmagnetizante
Campo magnético de interaccién

Campo magnético de anisotropia
Hipertermia magnética

Alta resolucion

Orden de la anidacion de un ensamble de particulas
Anisotropia magnética efectiva
Constante de Boltzmann

Anisotropia magnetocristalina
Anisotropia magnetoelastica

Anisotropia de forma

Anisotropia de forma de la particula libre
Tipo de rayos-x

Anisotropia efectiva en el estado i

Anisotropia de forma del ensamble debido a la interaccion dipolar

Componente antiferromagnética de K*
Componente ferromagnética de K*

Longitud de la varilla

Funcion de Langevin

Masa

Magnetizacion

Magnetizacion inicial

Magnetizacion de saturacion

Numero de particulas por unidad de volumen
Tensor de forma

Tensor de forma efectivo dipolar
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N.s Tensor de forma efectivo
N; Factor desmagnetizante en la direccion i
N® Factor desmagnetizante del elemento i
P Potencia
Potencia media por unidad de volumen
Calor
Radio

= QO u

SAR Specific absorption rate
SAR, Maximo valor de SAR en un experimento de hipertermia magnética
SLP Specific loss power
SP Superparamagnético(a)
t Tiempo
to; Producto entre el tiempo de intento y el factor o1/2 evaluado en Tj;
t; Tiempo caracteristico de medicion de la técnica i
t,, Tiempo caracteristico de medicion
T Temperatura
Tz Temperatura de bloqueo
Tg; Temperatura de bloqueo obtenida por la técnica i

T®  Temperatura de bloqueo en el estado i
B

T* Temperatura de interaccion

Temperatura de bloqueo maxima en el estado i
T®  Temperatura de bloqueo minima en el estado i

TEM Microscopia de electrones de transmision
u Valor alrededor del cual se realiza la expansion en series de Taylor de la
funcion f(e)
U Energia interna
V' Volumen de la particula
/A

Volumen critico de la particula para la transicién al estado de blogueo
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XRD

S, = ™ R

AE

AE,

AN
ANyp
AN,
ANy
AN®
ANSY

AU

VVolumen hidrodinamico

Trabajo

Difraccion de rayos-x

Cociente entre la energia magnética de interaccion y la energia térmica
Constante de amortiguamiento

Radio giromagnético del electrén

Espesor del surfactante

Barrera de energia

Barrera de energia obtenida por la técnica i
Anisotropia reducida

Componente antiferromagnética de AN, ¢
Anisotropia reducida efectiva

Componente ferromagneética de AN, ¢
Anisotropia reducida del elemento i

Anisotropia reducida efectiva de un ensamble con anidacién de orden k

Cambio en la energia interna

Cociente entre la energia de interaccion media y la barrera de energia de la
particula aislada

Coeficiente de viscosidad

Angulo entre el eje facil y la magnetizacion. En un difractograma de rayos-x
la variable 26 denota el angulo de la difraccién.

Relacion de aspecto

Momento magnético de la particula

Permeabilidad magnética del vacio

Razon entre la energia magnética y la energia térmica

¢ evaluadoen H = H,

Densidad volumétrica del material magnético

Cociente entre la barrera de energia y la energia térmica

Valor de o en el estado i
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Q|

N
Tp

0

Cociente entre o¢ y o?
Tiempo de relajacion efectivo
Tiempo de intento

Tiempo de relajacion de Néel
Tiempo de relajacion de Brown

Tiempo de intento en el estado i

Producto entre el tiempo de intento y la barrera de energia
Distancia reducida en direccion longitudinal de las cadenas
Distancia reducida en direccion transversal de las cadenas

Distancia reducida promedio en direccion longitudinal de las cadenas
Distancia reducida promedio en direccion transversal de las cadenas
Diametro de la particula

Potencial magnético

Susceptibilidad magnética

Susceptibilidad magnética en equilibrio

Componente real de la susceptibilidad magnética

Componente imaginaria de la susceptibilidad magnética
Susceptibilidad magnética en equilibrio promedio

Frecuencia angular
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