La investigacidon reportada en esta tesis es parte de los programas de investigacién del
CICESE (Centro de Investigacion Cientifica y de Educacién Superior de Ensenada, Baja
California).

La investigacion fue financiada por el CONAHCYT (Consejo Nacional de Humanidades,
Ciencias y Tecnologias).

Todo el material contenido en esta tesis esta protegido por la Ley Federal del Derecho de
Autor (LFDA) de los Estados Unidos Mexicanos (México). El uso de imagenes, fragmentos de
videos, y demds material que sea objeto de proteccién de los derechos de autor, serd
exclusivamente para fines educativos e informativos y debera citar la fuente donde la
obtuvo mencionando el autor o autores. Cualquier uso distinto como el lucro, reproduccion,
edicion o modificacién, serd perseguido y sancionado por el respectivo o titular de los
Derechos de Autor.

CICESE®© 2024. Todos los derechos reservados



Centro de Investigacion Cientifica y de Educacidn
Superior de Ensenada, Baja California

D

CICESE.

Maestria en Ciencias
en Optica con orientacién en Optica Fisica

Estandarizacion del método ALSL para la sintesis y
caracterizacion de nanoparticulas de 6xido de hierro

Tesis
para cubrir parcialmente los requisitos necesarios para obtener el grado de
Maestro en Ciencias

Presenta:

Dario Giorgio Manghisi Ramirez

Ensenada, Baja California, México
2024



Tesis defendida por
Dario Giorgio Manghisi Ramirez

y aprobada por el siguiente comité:

Dr. Santiago Camacho Lopez
Director de tesis
Dra. Mariela Flores Castafieda
Dr. Heriberto Marquez Becerra
Dra. Lorena Maria Duran Riveroll

Dr. Oscar Raymond Herrera

Dr. Daniel Jauregui Vazquez
Coordinador del Posgrado en Optica

Dra. Ana Denise Re Araujo
Directora de Estudios de Posgrado

Copyright © 2024, Todos los Derechos Reservados, CICESE
Prohibida su reproduccién parcial o total sin la autorizacion por escrito del CICESE



Resumen de la tesis que presenta Dario Giorgio Manghisi Ramirez como requisito parcial para la
obtencién del grado de Maestro en Ciencias en Optica con orientacién en Optica Fisica.

Estandarizacion del método ALSL para la sintesis y caracterizacion de nanoparticulas de éxido
hierro

Resumen aprobado por:

Dr. Santiago Camacho Lépez
Director de tesis

La utilizacidn de materiales con propiedades magnéticas ha sido de gran interés para el ser humano y
la ciencia a lo largo de nuestra historia, es por ello que se han explorado diversas alternativas y técnicas
en las que se pueda trabajar con dichos materiales. Con el avance de la nanotecnologia, las
nanoparticulas han llamado la atencion debido a sus usos en distintas aplicaciones. Se ha demostrado
gue las nanoparticulas de compuestos del hierro, como magnetita, maghemita y cementita, tienen un
muy amplio espectro de aplicaciones en la tecnologia moderna. El presente proyecto de investigacion
se enfoca en un estudio sobre la sintesis y caracterizacion de nanoparticulas (NPs) por el método de
ablacidn laser de sélidos en liquidos (ALSL), partiendo de un blanco de hierro. La ALSL es una técnica
que implica la irradiacion de un blanco sélido sumergido en un liquido con un Iaser de alta intensidad.
Este método permite un control preciso sobre el tamafio y la composicion de las NPs mediante la
variacion de parametros como la fluencia del laser, la longitud de onda, la duracién del pulso y el tipo
de medio liquido utilizado. La sintesis se llevé a cabo de manera separada en cuatro medios liquidos
(etanol, acetona, alcohol isopropilico y propilenglicol) y diferentes parametros de irradiacidn laser. La
caracterizacién de las nanoparticulas se enfocé especificamente en las propiedades estructurales, la
composicion quimicay la respuesta dptica y magnética de las nanoparticulas obtenidas. Los resultados
mostraron la formacion de nanoparticulas magnéticas de compuestos de hierro obtenida a partir de
condiciones especificas de irradiacién laser y sintesis, lo que proporciona una vision integral de cémo
los parametros de sintesis influyen en las propiedades finales de las NPs. Adicionalmente, se realizé un
esfuerzo por estudiar detalladamente (estandarizar) el método de sintesis para asegurar la
reproducibilidad y consistencia en la obtencién de NPs. Lo cual incluyé la optimizacién de los
pardmetros de sintesis para garantizar la produccién de NPs con propiedades controladas, este
enfoque integral facilita su utilizacidn en aplicaciones especificas en la tecnologia moderna.

Palabras clave: nanotecnologia, nanoparticulas, 6xido de hierro, magnetita, ALSL, fluencia



Abstract of the thesis presented by Dario Giorgio Manghisi Ramirez as a partial requirement to obtain
the Master of Science degree in Optics with orientation in Physical Optics.

Standardization of the LASL method for the synthesis and characterization of iron oxide
nanoparticles

Abstract approved by:

PhD Santiago Camacho Lépez
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The use of materials with magnetic properties has been of great interest to humankind and science
throughout history, which is why various alternatives and techniques have been explored in which to
work with these materials. With the advance of nanotechnology, nanoparticles have been of constant
interest due to their uses in different applications. It has been demonstrated that nanoparticles of iron
compounds, such as magnetite, maghemite and cementite, have a broad spectrum of applications in
modern technology. The present research project focuses on a study on the synthesizing and
characterizing of nanoparticles (NPs) through laser ablation of solids in liquids (ALSL), starting from an
iron target. ALSL is a technique that involves the irradiation of a solid target immersed in a liquid with
a high intensity laser. This method allows precise control over the size and composition of the NPs by
varying parameters such as laser fluence, wavelength, pulse duration and the type of liquid medium
used. The synthesis was carried out separately in four liquid media (ethanol, acetone, isopropyl alcohol
and propylene glycol) and different laser irradiation parameters. The characterization of the
nanoparticles focused specifically on the structural properties, chemical composition, optical and
magnetic response of the obtained nanoparticles. The results showed the formation of magnetic
nanoparticles of iron compounds obtained from specific laser irradiation and synthesis conditions,
which provides a comprehensive view of how the synthesis parameters influence the final properties
of the NPs. Additionally, an effort was made to study in detail (standardize) the synthesis method to
ensure reproducibility and consistency in obtaining NPs. This included the optimization of the synthesis
parameters to guarantee the production of NPs with controlled properties. This comprehensive
approach facilitates their use in specific applications in modern technology.

Keywords: nanotechnology, nanoparticles, iron oxide, magnetite, ALSL, fluence
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Capitulo 1. Introduccidn

1.1 Marco tedrico

1.1.1 Nanotecnologia

Se conoce como nanotecnologia a la manipulacién de la materia a una escala nanométrica, que quiere
decir, a una escala de 1 X 1072 veces un metro (Drexler, 1992). Una descripcién mds general de la
nanotecnologia fue establecida por la Iniciativa Nanotecnolégica Nacional, que la define como la
manipulaciony el aprovechamiento de las propiedades de la materia con al menos una de sus dimensiones
dentro del tamafio de entre 1 y 100 nandmetros de longitud (Roco, 2011). Es debido a esto que la
nanotecnologia tiene un espectro infinito de aplicaciones y usos, entre los que se encuentra la

nanomedicina.

Hablando especificamente de las nanoparticulas (NPs), estas se definen como materiales que tienen en
sus tres dimensiones (x, y y z) una longitud dentro del rango de entre 1y 100 nandmetros (Taylor et al.,
2013). El uso de NPs en del ambito de la medicina ha sido cada vez mds un tema de interés en el diagndstico
y el tratamiento de distintas enfermedades por el incalculable potencial y las incontables formas en las
qgue se pueden aprovechar sus propiedades, asi como por la existencia de factores econdmicos que
resultan de gran interés (Focarete & Tampieri, 2018). También, es importante recalcar que los grandes
avances mostrados a lo largo de la ultima década en el tema de métodos de sintesis de nanomateriales
han facilitado una produccidn mas eficiente y provechosa, lo que promueve un mayor acercamiento a la

competencia y el desarrollo de diferentes métodos y formas de realizar dicha produccion.

1.1.2 Nanoparticulas magnéticas

El magnetismo es un fendmeno que se manifiesta sobre algunos materiales como una fuerza, ya sea
atractiva o repulsiva; ademas, las propiedades magnéticas de dichos materiales son la resultante de las
interacciones del campo magnético con su estructura atdmica (Chamé-Fernandez, 2013). El magnetismo

tiene dos origenes fundamentales: por un lado, las corrientes eléctricas o las variaciones en el campo



2
eléctrico, y por otro, el momento magnético intrinseco de los atomos, que es una propiedad relacionada
con el giro (o espin) y el movimiento orbital de los electrones alrededor del nicleo atémico (Jackson, 1999).
Estas dos fuentes de magnetismo interactlan para generar las propiedades magnéticas observadas en los

materiales.

Un tipo de NPs que ha generado interés en muchos campos de la ciencia, son las nanoparticulas
magnéticas (MNPs). Estas se distinguen de otras debido a su capacidad de interactuar con los campos
magnéticos externos y también suelen estar formadas por materiales o compuestos metdlicos, como los
oxidos de hierro (Garcia-Jimeno, 2012). Un ferrofluido consta de MNPs dispersas en un medio liquido y
deben poseer tanto propiedades magnéticas como las de un fluido (Albrecht et al., 1997). Las NPs
ferromagnéticas dentro del ferrofluido deben estar recubiertas de un surfactante, para impedir su
aglomeracién a causa de las fuerzas magnéticas y de van der Waals. Los ferrofluidos no presentan
ferromagnetismo, debido a que no retienen su magnetizacidn en ausencia de un campo externo. Por el
contrario, los ferrofluidos muestran paramagnetismo y usualmente son identificados como materiales

superparamagnéticos gracias a su gran respuesta magnética (Voit et al., 2001).

El hierro, cuyo simbolo es “Fe” en la tabla periddica, es el elemento quimico de nimero atémico 26 y
situado en el grupo 8, periodo 4; es uno de los metales mas abundantes en la corteza terrestre, y
representa un 5%, sélo por detrds del aluminio (Ramirez-Ortega & San José-Arango, 2001). Es un metal
bastante maleable, duro y denso; por otro lado, la caracteristica de interés para este proyecto es que
presenta propiedades magnéticas. Es a partir de este material del que se realizé la sintesis por el método

de ablacién laser de sélidos en liquidos para la obtencion de NPs.

Las NPs superparamagnéticas de compuestos de hierro (ya sean éxidos o carburos), o SPINPs por sus siglas
en inglés, son particulas formadas por pequefios cristales de magnetita (Fes04), maghemita (y-Fe20s) o
cementita (FesC). Como caracteristica a considerar se encuentra la caracterizacion del tamafio de las NPs.
Dicho pardmetro es de suma importancia debido a que Unicamente las particulas con un tamafio menor a
30 nandmetros muestran propiedades superparamagnéticas (Starbird-Pérez & Montero-Campos, 2015).
Un ejemplo de este tipo de NPs (sintetizadas durante este trabajo de tesis) es el que se observa en las
micrografias TEM de la figura 1, las cuales muestran el tamafio y morfologia de diferentes NPs magnéticas

(Hergt et al., 2008).

El tamano de las NPs normalmente se encuentra dentro del rango de 20 a 100 nm vy la sensibilidad a un

campo magnético externo hace que las SPINPs sean Unicas. Dado que pueden conjugarse con diversas
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moléculas, las posibilidades de su uso son amplias. Una propuesta consiste en enlazar anticuerpos
antitumorales a la superficie de las SPINPs e introducir las particulas en el sistema circulatorio, por lo que
se pueden utilizar para rastrear células tumorales por medio de imdagenes por resonancia magnética
(Shevtsov et al., 2014). Una aplicacidon enfocada en tratamiento terapéutico es la generacién de apoptosis
en las células cancerosas, por medio de hipertermia magnética, induciendo calentamiento a una
temperatura de aproximadamente 45 °C utilizando campos magnéticos externos. Otra aplicacidon
potencial es la utilizacién de SPINPs en el diagndstico y posterior seguimiento de las primeras fases de la
inflamacién endotelial, uno de los primeros sintomas de las enfermedades cardiovasculares (Zapotoczny
et al., 2015). Sin embargo, a pesar de que las reglas e ideas basicas relativas a las SPINPs parecen ser

triviales, es necesario alcanzar una comprension adecuada de las caracteristicas de las NPs.

Figura 1. Ejemplos de diferentes tipos de nanoparticulas magnéticas con un didmetro promedio de 30 nm: (a)
poliedros precipitados en hiumedo, (b) "berries" precipitadas en himedo, (c) magnetosomas, y (d) esferas disponibles
en el mercado (6xido de hierro Ill) (Hergt et al., 2008).



1.1.3 Superparamagnetismo

El superparamagnetismo es un fendmeno que se manifiesta en sistemas a escala nanométrica, en los que
las particulas magnéticas alcanzan tamafios muy especificos, tipicamente inferiores a 30 nandmetros.
Cuando las NPs alcanzan este tamafio critico, pasan a ser particulas de un solo dominio magnético, lo que
implica que toda la particula se comporte como un Unico iman con un momento magnético de gran
magnitud. Este comportamiento surge de la suma de los momentos magnéticos individuales que conforma
la NP, y es esencialmente diferente al comportamiento observado en particulas de mayor tamano, donde

pueden coexistir multiples dominios magnéticos (Benz, 2012).

Al periodo durante el cual se registra y se analiza la magnetizacidn de las nanoparticulas se le conoce como
el tiempo de medicion. En el contexto del superparamagnetismo, es importante considerar que este
fendmeno se manifiesta cuando el tiempo de medicidn es mayor que el tiempo de relajacién de Néel de
las NPs. El tiempo de relajacién de Néel es el tiempo caracteristico que tarda una NP en cambiar su
orientacién magnética de manera espontdnea. Este tiempo depende de factores como el tamafio de la
particula, las propiedades magnéticas del material y la temperatura. Por otro lado, cuando el tiempo de
medicion es mayor que el tiempo de relajacién de Néel, las nanoparticulas tienen tiempo suficiente para
reorientarse magnéticamente en respuesta a cambios en el campo magnético externo o a la temperatura
(Li, 2015). En este caso, la magnetizacion media de las NPs tiende a cero en ausencia de un campo
magnético externo, lo que caracteriza el estado superparamagnético. Este estado es fundamental para
comprender como se comportan las nanoparticulas magnéticas en ausencia de un campo magnético
externo y tiene importantes implicaciones en una variedad de aplicaciones. Normalmente, un material
experimenta una transicién a un estado paramagnético por encima de su temperatura de Curie, en el
superparamagnetismo es diferente de esta transicion estdndar ya que ocurre por debajo de la
temperatura de Curie del material (Marghussian, 2015). El término "temperatura de Curie" se refiere a la
temperatura por encima de la cual un material ferromagnético pierde su magnetizacion espontanea y se
convierte en paramagnético. En otras palabras, es la temperatura critica en la que un material magnético
experimenta una transicion de fase magnética (Marghussian, 2015). Para entender mejor este fenémeno,
se puede recurrir al ciclo de histéresis, el cual juega un papel crucial en la comprensién de los
comportamientos magnéticos de los materiales. Este ciclo describe la relacidn entre la magnetizacion de
un material y el campo magnético aplicado. En el caso del superparamagnetismo, el paramagnetismo y el
ferromagnetismo, estos ciclos muestran caracteristicas distintivas que reflejan las propiedades magnéticas

Unicas de cada material, como se observa de manera grafica en la figura 2.
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Figura 2. Ciclos de histéresis caracteristicos de las NPs ferromagnéticas y superparamagnéticas. A modo de
comparacién, comportamiento paramagnético y diamagnético (Arruebo et al., 2007).

El campo coercitivo (H.) es una medida de la resistencia de un material a la desmagnetizacion, es decir,
la capacidad del material para mantener su magnetizacion después de que se ha aplicado un campo
magnético externo y luego se ha retirado. En el ferromagnetismo, los materiales exhiben una fuerte
interaccion magnética intrinseca entre sus momentos magnéticos. En el ciclo de histéresis de un material
ferromagnético, la magnetizacion aumenta rapidamente con el campo magnético aplicado, alcanzando un
valor maximo conocido como Magnetizacion de saturacion (M,;). Cuando se retira el campo magnético
externo, el material conserva una Magnetizacion remanente (M,.) significativa, lo que indica la presencia
de memoria magnética residual. Ademas, el ciclo de histéresis ferromagnético muestra un bucle completo
que refleja la capacidad del material para mantener su magnetizacion incluso en ausencia de un campo
magnético externo. Por otro lado, el paramagnetismo se refiere a la propiedad de los materiales que
presentan magnetizacidon solo cuando se encuentran dentro de un campo magnético externo. En el ciclo
de histéresis de un material paramagnético, la magnetizacion aumenta linealmente con el campo
magnético aplicado y desaparece cuando se elimina el campo externo. Aqui, la Mg, es tenue y la M, es
practicamente nula, ya que no hay memoria magnética residual en ausencia de campo magnético externo.
Por ultimo, el superparamagnetismo es un fendmeno que ocurre en NPs ferromagnéticas muy pequeiias,
en las cuales la energia térmica puede superar facilmente la barrera de anisotropia magnética. En este
caso, y solo a bajo campo magnético, el ciclo de histéresis muestra un comportamiento similar al
paramagnetismo en ausencia de campo magnético externo, ya que las NPs superparamagnéticas no
conservan memoria magnética residual. Sin embargo, cuando se aplica un campo magnético externo, estas

NPs pueden alinearse momentaneamente, mostrando un comportamiento ferromagnético temporal. La
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M,,; en el superparamagnetismo puede ser significativa, pero la M,. es practicamente nula en ausencia de
un campo magnético externo (Clemons et al., 2019). Para comprender el superparamagnetismo, es
esencial primero entender el comportamiento magnético de los materiales a nivel atdmico. La transicion
al superparamagnetismo se observa cuando la energia térmica supera la barrera magnética, permitiendo
la rotacion libre de los momentos magnéticos de las NPs, las cuales son monodominio. En imanes
tradicionales, los momentos magnéticos de los atomos se alinean, generando una magnetizacién
macroscépica observable. Sin embargo, cuando se trabaja con particulas de tamafio nanométrico, la
energia térmica puede superar la barrera que mantiene alineados los momentos magnéticos (Chubykalo-
Fesenko et al., 2006). Este fendmeno lleva a que los momentos magnéticos fluctien y cambien de
direccién con el tiempo, lo que impide la existencia de una magnetizacidn macroscdpica permanente.
Aunque cada particula individual puede exhibir momentaneamente propiedades magnéticas, a nivel

global, no se manifiesta una magnetizacion neta (figura 3).

A Sin campo magnético aplicado

Particula ferromagnética Nanoparticulas superparamagnéticas

B Con campo magnético aplicado @

t
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magnetizacion remanente se observa magnetizacion remanente

Figura 3. NPs superparamagnéticas en comparacion con una particula ferromagnética en: (A) ausencia y (B)
presencia de un campo magnético externo. En presencia del campo externo, los momentos magnéticos de las
particulas se alinean con él. Cuando se apaga el campo magnético (C), los momentos magnéticos de las NPs
superparamagnéticas se orientan aleatoriamente y carecen de magnetizacion remanente (Alcantara & Josephson,
2012).
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Este comportamiento transitorio es lo que define al superparamagnetismo. Las particulas nanométricas,
debido a su tamafio pequefio, son extremadamente sensibles a las fluctuaciones térmicas, lo que conduce
a una dinamica magnética altamente variable. Este fenémeno tiene aplicaciones fascinantes en diversas

areas, desde la medicina hasta la computacién cuantica.

En medicina, por ejemplo, las NPs superparamagnéticas se utilizan en técnicas de imagenologia, como la
resonancia magnética. Estas particulas pueden ser funcionalizadas para dirigirse especificamente a ciertas
células o tejidos y asi proporcionar imagenes de alta resolucién, permitiendo diagndsticos mas precisos

(Dave & Gao, 2009).

En el dmbito de la computacién cudntica, el superparamagnetismo también juega un papel crucial. La
miniaturizacidon de dispositivos magnéticos ha llevado a explorar nuevas formas de almacenamiento y
procesamiento de informacidn. Las propiedades Unicas del superparamagnetismo se estan utilizando para
desarrollar sistemas de almacenamiento de datos mas eficientes y procesadores cuanticos mas avanzados
(Lewis et al., 2014). Sin embargo, el superparamagnetismo no esta exento de desafios. La estabilidad de
las propiedades magnéticas de las NPs es esencial para su aplicacidon practica. Se han llevado a cabo
investigaciones intensivas para comprender y controlar las condiciones que afectan la estabilidad de las
NPs superparamagnéticas, con el objetivo de optimizar su rendimiento en diversas aplicaciones (Asenjo-

Garcia et al., 2012).

Las soluciones de NPs superparamagnéticas tienden a mantenerse coloidales, es decir, dispersas en la
solucidn, debido a varias razones fundamentales relacionadas con las propiedades intrinsecas de estas
particulas y los fendmenos fisicos que ocurren en el ambiente que las rodea. Por ejemplo, el movimiento
browniano, que es el movimiento aleatorio de las particulas suspendidas en el fluido debido al impacto de
las moléculas que lo componen, lo que genera fuerzas de repulsién y contribuye a mantener la dispersion
de las NPs en la solucién. Este movimiento aleatorio impide que las particulas se acerquen unas a otras lo
suficiente como para formar agregados estables, lo que ayuda a mantener la homogeneidad de la
suspensidon coloidal (Luo etal, 2018). La estabilidad coloidal de las soluciones de NPs

superparamagnéticas es extremadamente Util en numerosas aplicaciones.

1.1.4 Hipertermia magnética

La hipertermia magnética es un fendmeno fisico que se basa en la capacidad de ciertos materiales
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magnéticos, como las NPs superparamagnéticas, para generar calor cuando se exponen a un campo
magnético alterno. Ademas, es objeto de investigacion en diversas areas cientificas y tiene aplicaciones

clinicas potenciales, como el tratamiento terapéutico en tejidos cancerosos (Liu et al., 2020).

Como se muestra en la figura 4, seccion A, la hipertermia magnética se fundamenta en dos fenémenos
principales: la relajacion de Néel y la relajacidon de Brown. La relajacién de Néel ocurre cuando las NPs
superparamagnéticas estan sujetas a un campo magnético alterno, lo que provoca que sus momentos
magnéticos cambien de direccidn para alinearse con el campo aplicado. Este proceso de realineacidn se
acompana de la absorcién de energia magnética, que se convierte en calor. Por otro lado, la relajacién de
Brown se refiere al movimiento térmicamente activado de las NPs en respuesta a la agitacidon térmica, lo

que contribuye al calentamiento localizado de la muestra (Hergt et al., 1998).

Relajacion de Néel

A

Campo magnético de
corriente alterna

(CMCA)
"

B Relajacion browniana

’_~ Campo magnético

—
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NN

Figura 4. llustracion de un arreglo para inducir la hipertermia magnética. (A) Las NPs magnéticas se calientan
mediante un campo magnético alterno (ACMF), tanto por el fendmeno de relajacion de Néel como el de relajacion
de Brown; (B) Diagrama de la instrumentacion de un ACMF (Li et al., 2020).
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En resumen, la hipertermia magnética es un fenédmeno fisico complejo que se basa en la interaccién entre
materiales magnéticos y campos magnéticos alternos. La comprensién de los principios fisicos
involucrados y los modelos asociados es fundamental para el disefio y la optimizacién de sistemas de

hipertermia magnética para una amplia gama de aplicaciones (Pankhurst et al., 2003).

1.1.5 Ablacidn laser

La ablacién laser, un fendmeno de interés en el campo de la éptica y la fisica de materiales, ha demostrado
ser una herramienta invaluable en la sintesis de nanoparticulas (NPs) mediante la aplicacidn de pulsos
ldser de nanosegundos sobre blancos especificos sumergidos en medios liquidos. Este proceso,
fundamental para la nanotecnologia y la investigacién de materiales avanzados, implica la remocion de
material de la superficie del blanco por efecto de la interaccién laser, lo que da lugar a la formacidn de un

plasma que se condensa en NPs dispersas de manera coloidal.

La eficacia de la ablacién laser en este contexto estd intrinsecamente vinculada a la fluencia por pulso, un
pardmetro critico que determina la cantidad de energia (en Joules) depositada por unidad de area (en
centimetros cuadrados) durante cada pulso laser. La fluencia por pulso es de relevancia y determina la
cantidad de energia transferida al material, lo que a su vez impacta la calidad y caracteristicas de las NPs
producidas. Ajustar con precisién la fluencia por pulso permite optimizar la sintesis, lo que garantiza que
la densidad de energia suministrada esté por encima del umbral de ablacién del material objetivo, lo cual
es necesario para la formacion éptima de las NPs. Existen otros parametros importantes que influyen en
la sintesis, como la longitud de onda del laser, la frecuencia de repeticién de los pulsos y la velocidad de
barrido del haz sobre el blanco. Estos factores, combinados con la fluencia por pulso, son fundamentales
para lograr una sintesis de NPs de manera eficiente y controlada, que otorgue a las NPs propiedades

especificas (Chichkov et al., 1996).

El método de ablacidn laser de sdlidos en liquidos (ALSL) es una variacién del proceso de ablacidn laser,
con la caracteristica de que la incidencia del haz Iaser sobre el blanco se hace dentro de un medio liquido,
en el que el plasma generado por la ablacién a su vez genera una burbuja de cavitacion, en donde se
condensa el material ablacionado y de esta manera nuclean y se forman las NPs, como se muestra
esquematicamente en la figura 5 (Amendola & Meneghetti, 2013). Este método permite la produccion de

NPs magnéticas de 6xidos de hierro con propiedades especificas, que luego pueden ser utilizadas en
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diversas aplicaciones, desde terapia magnética hasta sistemas de liberacidon controlada de farmacos

(Martinez-Carmona & Vallet-Regi, 2020).
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Penetracion del Absorcion del pulso Desprendimiento del
pulso en el liquido laser material ablacionado

Blanco
t=10"1%a1077s t=10"%s'a107% £ 5205
Expansion y extincion del  Expansiony colapsodela Crecimiento y aglomeracién

plasma burbuja de cavitacién de nanomateriales (NM)

Nudeacion y

B Burbuja de
crecimiento de NMs stacion

Figura 5. Representacion esquematica del método de ALSL a lo largo del tiempo, en donde se observan las
diferentes etapas del proceso de sintesis de NPs (Amendola & Meneghetti, 2013).

Partiendo de estas premisas, en este proyecto de investigacion se propuso utilizar el método de ALSL para
la sintesis de NPs, para lo cual se llevd a cabo la ablacién de un blanco de hierro puro mediante pulsos
laser cortos y ultracortos en el régimen de nanosegundos (ns) y femtosegundos (fs), respectivamente.
El objetivo del proyecto se enfocd en estandarizar la produccidn de dichas NPs, por lo tanto se

determinaron los parametros dptimos de irradiacion para lograr una sintesis consistente y reproducible.

1.2 Antecedentes

En el campo de la nanotecnologia, convergen técnicas y fendmenos como la ablacion laser de sdlidos en

liquidos, el superparamagnetismo y las sintesis de nanomateriales, entre los que se encuentran las NPs
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magnéticas de 6xidos de hierro y dan lugar a la innovacidn y nuevos descubrimientos. El concepto de
nanotecnologia, aunque popularizado en el siglo XX, tiene raices histdricas profundas. Richard Feynman,
en su conferencia de 1959, destacd el potencial de manipular y controlar la materia a nivel atémico. No
obstante, la manipulacidn de materiales a escala nanométrica tiene precedentes en la antigliedad, como
la fabricacién de vidrios coloreados en la Roma antigua, evidencia de que la nanotecnologia ha sido una
busqueda humana desde hace siglos (Feynman, 1960). La revolucién moderna comenzé en la década de
1980 con la invencién del microscopio de efecto tunel, lo que permitié la visualizacién y manipulacién de

atomos individuales.

El ser humano a lo largo de su historia se ha percatado de la peculiar caracteristica que tiene la magnetita,
un oxido ferroso, que es susceptible a los campos magnéticos externos; sin embargo, los principios fisicos
gue explican dicho fendmeno son complejos y su comprensiéon fue concretada hasta tiempos
relativamente recientes (Orem, 2013). No obstante, estos materiales han tenido un gran impacto en el
desarrollo social y tecnolégico de nuestra historia; de estos, existe una gran cantidad de aplicaciones en

diversos campos.

El uso de dxidos de hierro, como la magnetita (Fes04) y la maghemita (y-Fe,0s), ha sido crucial en
numerosas investigaciones debido a sus propiedades magnéticas Unicas. Estos materiales han encontrado
aplicaciones en una variedad de dispositivos y tecnologias. Ademas, en la industria de la informacion, los
oxidos de hierro son componentes esenciales en dispositivos de almacenamiento magnético, como discos
duros y cintas magnéticas (Cornell & Schwertmann, 2003). La investigacidon en este campo sigue siendo
activa, con enfoques que buscan mejorar la biocompatibilidad, la funcionalidad y la eficiencia de las

nanoparticulas en entornos clinicos y tecnoldgicos.

Las diversas aplicaciones que pueden tener los ferrofluidos a partir del proceso de hipertermia fueron
estudiadas desde la década de los 90 por Chan et al., 1993 y Jordan et al., 1993. Estos trabajos demostraron
de manera practica el gran rendimiento de la suspensidn de particulas superparamagnéticas para generar
calor, cuando se encuentran bajo la influencia de un campo magnético externo. Hasta hace no mucho
tiempo, la investigacién sobre materiales para hipertermia ha sido enfocada especialmente en éxidos de

hierro superparamagnéticos, como los compuestos Fe304 (magnetita) y y-Fe,0s (6xido de hierro Il1).

Las NPs magnéticas de dxidos de hierro han atraido atencion debido a su singularidad magnética y
aplicaciones potenciales. El 6xido de hierro ha sido utilizado histéricamente en pigmentos (Golchha

Oxides, 2015). Sin embargo, su aplicacidon en forma de NPs ha sido potenciada por métodos avanzados de
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sintesis, como la ablacién ldser en liquidos. Esta técnica permite la produccidn de NPs con tamafos y
formas especificos, lo que abre la puerta a aplicaciones en terapia magnética y en técnicas de imagenologia

médica avanzada (Nemati et al., 2017).

Através de la ablacidn laser, se establece una conexién estrecha con el superparamagnetismo, esto debido
a que las NPs generadas por ablacidn laser pueden alcanzar tamafios de unos cuantos nandmetros,
exhibiendo propiedades superparamagnéticas Unicas. Esto posibilita, entre otras aplicaciones, las de
medicina e incluso aquella en el campo de la computacién cudntica (Chantrell et al., 1978). Gracias a sus
propiedades superparamagnéticas, las SPINPs han encontrado aplicacidn en Imagenologia por Resonancia
Magnética (MRI, por sus siglas en inglés). Siendo también Utiles como componente de los sistemas
avanzados de administracién de farmacos. Debido a su facil sintesis, biocompatibilidad, multifuncionalidad
y a la posibilidad de modificacion superficial con diversos agentes quimicos, las SPINPs podrian servir de
apoyo en muchos campos de la medicina. Aunque también tienen algunas desventajas, como su alta
captacidon por parte de los macréofagos. No obstante, parecen ser muy prometedoras en la terapia
oncoldgica, especialmente en tumores de cerebro, mama, prostata y pancreas (Dulinska-Litewka et al.,

2019).

La ALSL ha evolucionado como una técnica eficiente para la sintesis de NPs. Investigaciones tempranas en
ablacidn laser se remontan a la década de 1960, con la sintesis de particulas coloidales por medio de pulsos
Iaser. La técnica ha avanzado significativamente, permitiendo el control preciso de la morfologia y tamafio
de las NPs mediante el ajuste adecuado de pardmetros como la fluencia y la naturaleza quimica del medio

liqguido (Semaltianos et al., 2010).

La formacién o sintesis de NPs por ablacién laser de sélidos ya sea en gas o en vacio, ha sido ampliamente
explorada durante la ultima década. Por otro lado, la formacidn de NPs por ablaciéon laser en medio liquido
se ha investigado mucho menos. Recientemente se ha comenzado a implementar la ablacidn de metales
con laser pulsado para la formacién de NPs, y a su vez, también se ha utilizado para modificar el tamafio y
la forma de NPs coloidales sintetizadas por métodos quimicos. En la sintesis de NPs intervienen una gran
variedad de procesos quimicos: la ablacidn laser de metales en medio liquido tiene la peculiaridad de que
genera soluciones coloidales sin contraiones, ni sustancias superficiales activas (Franzel et al., 2012).
Ademas de las NPs magnéticas basadas en el hierro, también se han sintetizado recientemente NPs de
otros sistemas magnéticos, como NPs de cobalto por ablacién en agua y en etanol (Chen et al., 2004) y la
ablacién de dos aleaciones magnéticas binarias, samario-cobalto (Sm-Co) y niquel/hierro (Ni/Fe) en

ciclopentanona (Jakobi et al., 2010).
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En la actualidad los materiales nanoestructurados tienen una gran variedad de aplicaciones en diferentes
campos, el desarrollo de materiales innovadores es de interés cientifico; se requiere de nanomateriales
gue motiven un cambio en los métodos o las formas en las que se trabaja actualmente en distintas areas
tecnoldgicas. Por su parte, el material de interés en esta investigacion, el hierro en forma de NPs, es un
material de gran abundancia en la Tierra y que posee propiedades utiles en el ambito tecnolégico, y de
especial interés en el sector biomédico, donde se investigan diversos métodos de diagndstico y

tratamiento de enfermedades.

1.3 Justificacion

El presente proyecto de investigacién tiene como objetivo principal la sintesis y caracterizacion de
nanoparticulas (NPs) mediante el método de ablacidn laser de sélidos en liquidos (ALSL), partiendo de un

blanco de hierro. Este estudio se justifica por varias razones fundamentales.

Como relevancia cientifica, la investigacién en NPs ha experimentado un crecimiento significativo debido
a sus propiedades Unicas y sus aplicaciones en diversas areas. Este proyecto contribuye al avance de la
nanotecnologia al proporcionar una comprensiéon mas profunda de las propiedades de las NPs de hierroy

sus compuestos.

El método de sintesis ALSL es una técnica de sintesis relativamente novedosa que ofrece ventajas sobre
otros métodos tradicionales, como la capacidad de controlar el tamafio y la forma de las NPs sin necesidad
de reactivos quimicos adicionales. Este estudio profundiza en las condiciones dptimas de irradiacion y
sintesis. Las nanoparticulas magnéticas de compuestos de hierro, como la magnetita, poseen propiedades
magnéticas que las hacen atractivas para aplicaciones en biomedicina (por ejemplo, en la terapia de
hipertermia magnética). Este proyecto investiga estas propiedades magnéticas, proporcionando

informacidn para futuras investigaciones y aplicaciones.

Por ultimo, este proyecto no solo busca entender mejor las propiedades de las NPs magnéticas sintetizadas
a partir de un blanco de hierro, sino también optimizar el método de sintesis para producir NPs con
caracteristicas especificas y deseables. Los resultados obtenidos pueden servir como base para futuras
investigaciones, proporcionando datos sobre las condiciones de sintesis y las propiedades resultantes de

las NPs.
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1.4 Hipotesis

El método de ablacién laser de sélidos en liquidos (ALSL) funciona como proceso de sintesis éptimo y
favorable para la produccién de NPs superparamagnéticas de hierro (SPINPs) con aplicaciones potenciales

en el sector biomédico.

1.5 Objetivos

1.5.1 Objetivo general

Obtener NPs superparamagnéticas por medio del método de sintesis de ALSL, utilizando etanol,
propilenglicol, alcohol isopropilico y acetona como medios liquidos, y partiendo de dos blancos, hierro y
niquel/hierro (80/20%), para su posterior caracterizacion morfoldgica, estructural, dptica y magnética. Y
finalmente la realizaciéon de un estudio completo del método de sintesis a partir de los pardmetros de

irradiaciéon y de sintesis.

1.5.2 Objetivos especificos

e Determinar la fluencia por pulso y el nimero de pulsos ldser para la sintesis de NPs de dxido de
hierro con caracteristicas superparamagnéticas, coloidales y de hipertermia.

e Estudiar la influencia de distintos medios liquidos en la sintesis de las NPs.

e Determinar las propiedades morfoldgicas, estructurales, quimicas, dpticas y magnéticas de las NPs
sintetizadas, utilizando microscopia electrénica de transmisién (TEM), espectroscopia micro-
Raman, espectroscopia ultravioleta-visible (UV-vis), asi como la medicién de la susceptibilidad
magnética y el aumento de temperatura.

e Apartir de dichas propiedades, establecer los pardmetros de irradiacion y de sintesis dptimos para
la obtencién de las NPs con las caracteristicas mencionadas anteriormente, y asi, lograr

estandarizar el método de sintesis.
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Capitulo 2. Metodologia

En este capitulo se describe la metodologia experimental utilizada en la sintesis de las NPs de 6xido de

hierro mediante la técnica ALSL, ademas, se describen las técnicas y el proceso de su caracterizacion.

2.1 Arreglo experimental

Se empled el montaje experimental representado en la figura 6 para la sintesis de las NPs. Este montaje
involucra la incidencia de un haz laser pulsado sobre un blanco metdlico sumergido en un medio liquido.
El objetivo es remover material del blanco mediante ablacién, lo que conduce a la generacién de un plasma
y, a su vez, a la formacién de NPs dispersas en el medio. Los parametros que determinan una sintesis
6ptima de NPs incluyen la longitud de onda del |aser, la frecuencia de repeticidon de los pulsos, la fluencia

por pulso (energia depositada por unidad de area), y la velocidad de barrido del haz sobre la superficie del

blanco.
i DIVISOR DE HAZ
CAMARA CCD
NN
MONITOR
DETECTOR DE
POTENCIA 2
MUESTRA DENTRO |
DE MEDIO LiQUIDO |
LASER PULSADO
PLATAFORMA DE 6
= — EJES DE MOVIMIENTO
~ 4 4
. halieas 8

Figura 6. Arreglo experimental para la sintesis de NPs mediante la técnica de ALSL con un laser pulsado.

El haz laser sigue la trayectoria a través de un arreglo de espejos periscépicos para dirigirse hacia la parte

superior, donde se encuentra con otro espejo, atraviesa un divisor de haz (92% de transmision y 8% de
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reflexion), y por ultimo, es dirigido verticalmente y descendente, por otro espejo, hacia la lente de
procesado (LP) cuya distancia focal es de f,, = 150 mm. Esta lente se encarga de enfocar el haz sobre la
superficie del blanco, el cual se encuentra sumergido en el medio liquido y contenido en un recipiente de

vidrio montado sobre una plataforma mévil de seis grados de libertad para realizar los barridos necesarios.

Al incidir sobre la superficie del blanco metalico, el haz es reflejado. La cantidad de luz reflejada depende
de las propiedades épticas y fisicas intrinsecas de la superficie del material. El haz reflejado atraviesa la
lente de procesado, llega a un espejo y vuelve al divisor de haz (DH), que lo redirige hacia otro espejo,
llevandolo finalmente a una lente magnificadora (LM) con una distancia focal de f;; = 300 mm, que lo

enfoca en el sensor de una camara CCD.

La camara captura el perfil transversal de intensidad del haz, lo que permite el andlisis de la distribucion
de intensidad en la superficie del blanco. De esta manera se puede determinar con precision el didmetro
del haz, su perfil de intensidad y la posicidn de estrechamiento del haz (posicion de la cintura del haz) en
relacidn con la superficie del blanco. Ademas, es posible calcular la fluencia (densidad de energia) por
pulso incidente una vez conocido el tamafio exacto del haz en la superficie del blanco. La fluencia se
obtiene a partir de la energia por pulso depositada en el blanco, medida directamente por un medidor de
energia, y del drea de la seccion transversal del haz en la superficie del blanco, la cual se obtiene de las
imagenes capturadas por la cdmara CCD. Para lograr una remocion de material efectiva y, por ende, una
sintesis adecuada de NPs, es esencial suministrar una fluencia que supere el umbral de ablacién del

material objetivo.

2.2 Caracterizacion de la seccion transversal del haz laser sobre la superficie del

blanco

La determinacién con precisidon de la seccidn transversal del haz laser, enfocado sobre la superficie del
blanco metdlico, es necesaria para calcular con precision la fluencia por pulso. Para llevar a cabo este
calculo, se emplea una estrategia que implica la captura de una imagen del haz laser sobre la superficie
del blanco. Esta imagen se adquiere utilizando la cdmara CCD del arreglo éptico. Una vez capturada la
imagen, se utiliza un software de acceso libre, conocido como ImageJ, para extraer con precisién el perfil
de intensidad del haz laser en la regién de interés. Este perfil proporciona informacidn sobre la distribucion

espacial de intensidad en la seccidon transversal del haz ldser sobre la superficie del blanco, esta
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distribucidn suele ser la de un perfil Gaussiano, lo que permite calcular con exactitud el drea de la seccidon

transversal, y por ende, determinar con precisién la fluencia por pulso.

Dado que el perfil del haz laser enfocado exhibe una ligera elipticidad, es necesario tomar perfiles a lo
largo de sus ejes mayor y menor para una caracterizacidn precisa. Esta elipticidad es inherente al haz de
un laser pulsado, ya que el cristal estd cortado en angulo oblicuo (angulo de Brewster), y por refraccién el
haz que se genera en la cavidad es ligeramente eliptico. Al capturar los perfiles a lo largo de ambos ejes,
se obtiene una representacion fiel de la distribucién de intensidad del haz laser sobre la superficie del
blanco. Esta estrategia permite detectar y cuantificar cualquier asimetria en la forma del haz, lo que es
crucial para calcular con precisidn el area de la seccién transversal del haz laser y, por ende, la fluencia por
pulso. Ademas, al tomar perfiles en ambas direcciones, se puede identificar una posible desalineacién o

distorsidn en el sistema éptico, lo que facilita la correccidn y optimizacidn del sistema.

Los perfiles a lo largo del eje mayor (denominado eje X) y el eje menor (denominado eje Y) fueron
procesados utilizando el software Origin. En esta etapa, los perfiles fueron graficados y se les aplicé un
ajuste Gaussiano para obtener una representacion precisa de la distribucién de intensidad del haz laser en
ambas direcciones. El ajuste Gaussiano permite modelar la forma del perfil con gran exactitud, lo que

facilita la determinacidon de parametros importantes, como el ancho del haz a la mitad del maximo de

intensidad (FWHM, por sus siglas en inglés "Full Width at Half Maximum"). Este valor, obtenido a partir
del ajuste Gaussiano, proporciona una medida cuantitativa del tamafio del haz ldser en ambas direcciones,
FWHM,y FWHM,, lo que es esencial para calcular el drea de la seccién transversal del haz y determinar la

fluencia por pulso de manera precisa.

Después de obtener el tamafio del haz en el plano equivalente del blanco, es decir, en la posicién del plano
de la cdmara CCD, el siguiente paso consiste en calcular las dimensiones reales del haz en la superficie del
blanco y el area efectiva de su seccidn transversal. Es necesario calcular las dimensiones reales del haz
debido a que la imagen capturada por la cdmara CCD es una imagen magnificada por el juego de lentes en
el arreglo del plano equivalente de blanco. El tamafio de los ejes de la elipse esta dado por la siguiente

expresion:

FWHM; TP
i = T: (1)

Donde D; es el valor promedio del tamafio de los ejes de la elipse, con i que denota los ejes x y y. Por otro
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lado:

f
M=Z @)

fr

es el factor de magnificacidn del sistema del plano equivalente de blanco, mientras que f), es la distancia
focal de la lente de magnificacion, fp es la distancia focal de la lente de procesado y TP es el tamafio del
pixel en la cdmara CCD. Dado que el haz laser es eliptico, el drea de su seccidn transversal es el area de

una elipse, en este caso es igual a:

A= T*—x— (3)

donde D, y D,, son el tamafio de los ejes de la elipse.

2.3 Obtencion de la fluencia umbral de ablacion del material

En el ambito del procesamiento de materiales mediante laseres pulsados, uno de los factores relevantes
a considerar es la fluencia umbral de ablacion del material, que en el presente proyecto se determiné para
una muestra de hierro (Fe) puro al 99% y otra de una aleacion de 80% niquel y 20% hierro (Ni/Fe); estos
materiales son conocidos por sus propiedades ferromagnéticas. El umbral de ablacidon representa la
cantidad de energia por unidad de area necesaria para iniciar el proceso de ablacién, es decir, la remocion
de material de la superficie de la muestra. En el contexto especifico de este proyecto de investigacidn,
centrado en la sintesis de NPs, la ablacidn juega un papel fundamental. Es a través de este proceso que se
obtiene el material primario a partir del cual se formardn las NPs, lo que subraya la importancia de
comprender y determinar la fluencia umbral de ablacién. Bajo esta premisa, la tarea inicial del presente
proyecto fue la de caracterizar la fluencia umbral de ablacion de los blancos de hierro y Ni/Fe. En este
proceso, se utilizo el software Origin, que ofrece herramientas para el analisis y procesamiento de datos.
Siguiendo la metodologia propuesta por Byskov-Nielsen en el afio 2010, se disefié y ejecutd un
experimento para crear una matriz de ablacidn. En esta matriz, se variaron tanto el numero de pulsos

como la energia de cada pulso depositados sobre la superficie del blanco, generando asi un conjunto de



19
datos que permitié determinar con precisidn la fluencia umbral de ablacidn para el material de interés.
Este enfoque experimental y la aplicacién de herramientas de andlisis adecuadas no solo permitieron
determinar la fluencia umbral de ablacidn de los materiales, sino que también permitieron comprender
mejor los procesos de interaccidn laser-material en el contexto especifico de la sintesis de NPs. Este
conocimiento es necesario para optimizar los pardmetros de procesamiento y garantizar la

reproducibilidad y la calidad de los resultados en futuras investigaciones y aplicaciones practicas.

Tabla 1. Representacion esquematica de la matriz de ablacién para obtener la fluencia umbral de ablacién del Fe
y el Ni/Fe.

Nimero de pulsos en un tiempo definido, a 15 Hz

10 segundos 25 segundos 60 segundos 95 segundos 130 segundos
150 pulsos 375 pulsos 900 pulsos 1,425 pulsos 1,950 pulsos

Fe:2.298] - em ™2 =
Ni/Fe: 2.379 ] - cm ™2 =

Fe:46.187 ] - cm ™2 =—amv
Ni/Fe: 53.307 ] - cm ™2

Fe: 85.317 ] - cm™2 2 .
Ni/Fe: 89.023 ] - cm™2 - ¢ . :

Fluencia por pulso

Fe:122.474] - cm™2

Ni/Fe: 125.354 ] - cm™2 . . ‘ . : ‘

Fe: 167.026 ] - cm ™2 —

Ni/Fe: 158.287 ] - cm ™2 . ‘ . ‘ ‘ ==

Como se puede observar en la tabla 1, a cada fila se le asigna una fluencia por pulso diferente y a cada
columna un nimero de pulsos determinado. Esto es facil de llevar a cabo, ya que en el laser pulsado se
puede ajustar la energia por pulso y la frecuencia de repeticidon de los pulsos. La fluencia se obtiene
dividiendo la energia por pulso utilizada entre el drea de la seccidn transversal del haz sobre la muestra, y
el nimero de pulsos se determina multiplicando la frecuencia de repeticidn, que en todos los casos fue de

15 Hz, por el tiempo de exposicidn del haz sobre el mismo punto en la matriz.

Una vez completada la matriz de ablacidn, se procede a medir varias veces el diametro de cada uno de los

crateres formados bajo diferentes fluencias y numero de pulsos, para después obtener el promedio de las
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mediciones de cada crater. Esta tarea se llevé a cabo mediante dos métodos distintos para garantizar una

caracterizacion minuciosa de las matrices.

En primer lugar y como se muestra en la figura 7, la matriz fue analizada bajo un microscopio éptico (MO)
adaptado con una cadmara, la cual se conecta a una computadora en tiempo real para asi observar en el
monitor la muestra que se esta analizando. Con la ayuda de un medidor calibrado, de acuerdo con la

magnificacién del objetivo del microscopio, se realizaron mediciones precisas de cada crater.

Figura 7. Micrografia dptica de uno de los crateres de la matriz con los trazos para realizar la medicion.

El primer paso para llevar a cabo la medicién consiste en seleccionar y enfocar una regién de interés en la
matriz de ablacidn, donde se encuentren los crateres generados por el laser. Una vez enfocada la region,
se utiliza el software integrado al MO para medir el didmetro de cada crater. Este proceso implica trazar

manualmente una linea que atraviesa el didametro del crater en la imagen.

El software calcula automaticamente el didametro del crater en funcion de la magnificacion del objetivo del
microscopio. Se trazan dos o mas lineas (a, b y/o c) y abarcando diferentes segmentos de cada crater para
obtener asi un diametro promedio. Se repite este procedimiento para cada crater, y asi se obtiene un
conjunto de datos de didmetros de crateres para toda la matriz de ablacion. Estos datos se tabulan para

determinar el diametro promedio de los mismos.
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Figura 8. Imagenes de la matriz de ablacion obtenidas con el perfildémetro: a) analisis bidimensional con mediciones
de cada crater, b) analisis tridimensional, y, c) analisis perfilométrico de un crater y sus dimensiones.

Por otro lado, se empleé un segundo método basado en mediciones obtenidas con un perfildmetro éptico
serie VR-5000 de la marca KEYENCE. Este dispositivo es un instrumento de medicidn de alta resolucién que
se utiliza para determinar las dimensiones topograficas de una muestra y que permite un analisis
topografico detallado, lo que facilita el analisis tridimensional de la matriz de crateres y la medicién precisa
de sus didmetros. El primer paso en este procedimiento es preparar la muestra y montarla en el
perfildmetro de manera que los crateres sean claramente visibles y accesibles para la medicién. Una vez
que la muestra esta colocada en la posicion adecuada, se procede a configurar el perfilémetro y a ajustar
los parametros de medicidn segun las especificaciones del material y la geometria de los crateres. El
perfilémetro utiliza un sistema de medicidn dptico para escanear la superficie de la muestra y registrar los
perfiles topograficos de los crateres. Durante el escaneo, se mide la altura de la superficie en puntos
discretos a lo largo de lineas perpendiculares al eje del crater, lo que permite reconstruir una
representacion tridimensional de la forma del crater con alta precision. Una vez completado el escaneo,
se utiliza el software de andlisis del perfilémetro para procesar los datos obtenidos y calcular el didametro
de los crateres. Se realizaron multiples mediciones utilizando cada método, y se tomé el promedio para

obtener el didametro. Un ejemplo de las mediciones con el perfildmetro dptico se presenta en la figura 8.
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Posteriormente, se tabulan todas las mediciones individuales de los crateres, los cuales formados con una
frecuencia de repeticion de 15 Hz. Se tabula el promedio de las mediciones realizadas, el tiempo de
exposicién, el numero de pulsos y la energia por pulso. Esta caracterizacién rigurosa garantiza una
evaluacidon completa y precisa de las caracteristicas fisicas de los crateres formados durante el proceso de

ablacidn laser.

Una vez tabulados los datos de los crateres, con ayuda del software Origin, se grafican los didmetros
promediados al cuadrado (Dlz) en funcidn de la energia por pulso (Epp) depositada en cada uno de los
crateres en la matriz de ablacidn, en esta figura se realiza un ajuste a partir de la ecuacidn 4 (Kruger et al.,
2007), donde el parametro libre (variable que no puede predecirse con precision y debe estimarse

experimental o tedricamente) es la energia umbral de ablacion (E,,).

donde w es el radio de la cintura del haz laser.

A partir del proceso de ajuste, la energia umbral de ablacion (Eu(N)) correspondiente a cada crateren la
matriz de ablacién, para un nimero N de pulsos, permite calcular el valor de fluencia umbral (Fu(N)) para
cada caso mediante la aplicacidn de la ecuacidn 5. Este analisis proporciona una comprensién detallada
de la relacién que existe entre la energia umbral de ablacion y el radio del crater en funcién del nimero
de pulsos. Esto permite entender cdmo varia la fluencia umbral de ablacién bajo diferentes condiciones
de irradiacion laser. Este enfoque brinda una herramienta poderosa para evaluar y optimizar el proceso
de ablacién, lo que permite una manipulacién precisa de los parametros de irradiacion laser para alcanzar

las condiciones deseadas de ablacién, con eficiencia y precision.

(5)

Posteriormente, se realizd un ajuste de los datos de la fluencia umbral de ablacién (F,) dependiente del
numero de pulsos, empleando la ecuacidn 6 propuesta por Jee y colaboradores en 1988 con el objetivo de

determinar la fluencia umbral de ablacién del material para un solo pulso.
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F,(N) = F,(1) - N571 (6)

Esta ecuacion establece que la fluencia umbral para un cierto nimero de pulsos (N) esta determinada por
la fluencia umbral para un solo pulso, multiplicada por el nimero de pulsos depositados sobre el material
y elevado al exponente S — 1. El factor S, denominado coeficiente de incubacidn, refleja la respuesta del
material a la acumulacion de energia durante la irradiacidn con N pulsos laser. A medida que se aplican
multiples pulsos sobre el material, este experimenta cambios progresivos en su estructura y propiedades
fisicas, lo que puede influir en su capacidad para absorber |la energia del laser y, por lo tanto, en la fluencia
umbral de ablacién. En el coeficiente de incubacién se consideran estos efectos acumulativos que
proporcionan informacidn sobre cdmo responde el material a la irradiacion repetitiva, que incluye
fenémenos como la formacién de microcavidades, la fusidn superficial y otros procesos relacionados con

la interaccion laser-material.

Comprender el coeficiente de incubacidn es fundamental para optimizar los procesos de ablacion laser, ya
gue permite ajustar los pardmetros de irradiacion para lograr la ablacidn deseada de manera eficiente y
controlada. Ademas, el estudio de este coeficiente puede ayudar a comprender los mecanismos
subyacentes de la ablacién ldser y proporcionar informacidn relevante para mejorar la precision y la

reproducibilidad del procesamiento de materiales con laseres pulsados.

2.4 Pruebas de sintesis de NPs con diferentes parametros de irradiacion

Se llevaron a cabo una serie de pruebas con el fin de evaluar y comparar las diferentes NPs obtenidas
mediante la variacion de diversos parametros de la sintesis. Estos parametros incluyeron el material base
(Fe [99%] o Ni/Fe [80%/20%]), el medio liquido (etanol al 99%, acetona, alcohol isopropilico o
propilenglicol), la frecuencia de repeticién del laser (10,14,15 Hz y 5 kHz), el tipo de laser pulsado
(Nd:YAG[ns] o Ti:Sa[fs]), la fluencia por pulso, la fluencia integrada (considera la fluencia por pulso en un
tiempo determinado), el nimero de pulsos depositados y la velocidad del barrido (1.0-6.0 mm/s). Estas
pruebas se disefiaron para identificar y seleccionar los pardmetros de sintesis mas adecuados para lograr
un proceso eficiente y reproducible en la formacion de NPs de éxidos de hierro y de niquel/hierro. Las
variaciones sistematicas en cada uno de estos parametros permiten identificar como afectan éstos en las
caracteristicas apreciables de las NPs. Por esta razén, a partir de los andlisis cualitativos se seleccionaron

las muestras a utilizar en las posteriores evaluaciones de este trabajo.
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Las muestras de NPs sintetizadas fueron mantenidas bajo observacién durante un periodo de 30 dias para
evaluar su viabilidad y determinar cuales cumplian con las propiedades necesarias para continuar con el
estudio. Este proceso de seleccidn y descarte se basé en varias caracteristicas que afectan la funcionalidad

y estabilidad de las NPs.

Primero, se evalué la estabilidad coloidal de las NPs. Las muestras que mostraran sefiales tales como un
cambio de coloracidn, fueron descartadas. El cambio de coloracién puede significar un cambio, y por lo
tanto una inestabilidad, de la composicién quimica de las NPs. Asimismo, la aglomeraciéon, vy
posteriormente, precipitaciéon de las particulas también fue un criterio de exclusién. La aglomeracién
indica que las NPs estan perdiendo su estabilidad coloidal, lo que puede resultar en una disminucién en su

funcionalidad. La precipitacion suele ser un fendmeno resultante de la aglomeracién.

También, se considerd la concentracion de particulas en la solucidn. Una baja concentracion de NPs podria
indicar problemas en el proceso de sintesis o una ineficiencia en la produccién de NPs con las propiedades

deseadas.

Por ultimo, la interaccién de las NPs con un campo magnético externo generado por un imdan de neodimio
fue un factor de interés en la evaluacién. Las muestras de NPs que no mostraron ninguna respuesta
significativa con el campo magnético fueron descartados del estudio. Esta prueba es esencial para
aplicaciones en las que las propiedades magnéticas de las NPs son fundamentales, como en la hipertermia
magnética. Una nula interaccién con el campo magnético externo puede deberse a la sintesis de un
material con baja susceptibilidad magnética, algunos éxidos de hierro tienen susceptibilidades magnéticas
despreciables o poco perceptibles, también, puede deberse a alguna reaccién quimica con el medio

liquido.

2.5 Caracterizacion de las nanoparticulas

Una vez culminada la fase de sintesis de las NPs, se procedid con el proceso de caracterizacion. Esta etapa
comprende la evaluacidn de las propiedades fisicas, quimicas y estructurales de las NPs obtenidas. Para

este propdsito se emplearon las siguientes técnicas:

e Microscopia Electréonica de Transmision (TEM, por sus siglas en inglés, Transmission Electron

Microscopy): Esta técnica se utilizd para examinar detalladamente las caracteristicas morfolégicas
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de las NPs, asi como para evaluar la distribucién de tamafios con alta resolucién y precision.

e Espectroscopias micro-Ramany UV-Vis: Estas espectroscopias se emplean para analizar la estructura

cristalina y composicidn quimica de las NPs.

e Caracterizacién de la respuesta magnética: Se determind el umbral de magnitud de densidad de

flujo magnético para observar el efecto superparamagnético de las NPs.

¢ Evaluacion de la capacidad de hipertermia: Se realizaron experimentos para evaluar la capacidad de
las NPs para generar hipertermia al someterlas a un campo magnético alterno generado con una
bobina conectada a una corriente alterna. Se midié el incremento de temperatura de las NPs en
funcidn del tiempo de aplicacién del campo magnético externo, lo que permitié determinar su

potencial como agentes de hipertermia.

En conjunto, estas técnicas de caracterizacidn proporcionaron de manera complementaria informacion de
las propiedades fisicas, quimicas y magnéticas de las NPs sintetizadas, lo que es fundamental para su

disefio, optimizacidn y aplicacién en una amplia gama de campos cientificos y tecnoldgicos.

2.5.1 Microscopia Electrénica de Transmisién (TEM)

La Microscopia Electronica de Transmisién es una técnica avanzada de microscopia que se utiliza
ampliamente en la caracterizacién de NPs. Esta técnica permite obtener imagenes de alta resolucion de
las NPs, lo que proporciona informacidn detallada sobre su morfologia, tamafio y distribucion. El principio
basico de operacion es similar al de un microscopio éptico, pero en lugar de utilizar luz visible, utiliza un
haz de electrones altamente energéticos para analizar la muestra. Cuando los electrones atraviesan el
material, estos interactudan con los atomos presentes, produciendo una imagen amplificada y detallada en
un detector. Esta imagen revela informacion sobre la morfologia de las NPs con una resolucion de hasta

unos pocos nanometros (Malatesta, 2021).

Durante la caracterizacion de NPs por TEM, se puede obtener informacién morfolédgica de las NPs, lo que
incluye su forma (esférica, cilindrica, irregular, etc.) y la presencia de estructuras adicionales como poros,
corazas o aglomerados. Ademas, se puede medir el tamafio de las NPs con alta precisién, para comprender

su comportamiento y sus propiedades fisicoquimicas.
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Para obtener un histograma de distribucidon de tamafios de las NPs utilizando TEM, se toman multiples
imagenes de diferentes regiones de la muestra. Luego, se procesan estas imagenes con algin software
especializado, en este caso ImagelJ, para medir el didametro de las NPs en cada imagen. Estos datos se
recopilan y se organizan en un histograma, que representa la frecuencia de ocurrencia de diferentes
tamanfios de NPs en la muestra. Este histograma proporciona la distribucidon de tamafios de las NPs, y revela

caracteristicas como la homogeneidad y la variabilidad entre las muestras.

En resumen, este tipo de microscopia es una técnica versatil y Gtil para la caracterizacién de NPs, que
proporciona informacién detallada sobre su morfologia, tamafio y distribucidn. Un histograma de
distribucidn de tamafios mediante TEM es una herramienta atil para el andlisis de las NPs y de ser

necesario, optimizar la sintesis de NPs.

2.5.2 Espectroscopia micro-Raman

La Espectroscopia micro-Raman es una técnica analitica avanzada que proporciona informacion detallada
sobre la composicidon quimica y la estructura cristalina y molecular de las muestras de nanomateriales. El
principio basico de operacidn de la Espectroscopia Micro-Raman se basa en el esparcimiento ineldstico de

la luz cuando interactua con una red cristalina.

Cuando un haz laser incide sobre la muestra, los fotones esparcidos pueden perder o ganar energia debido
a las vibraciones moleculares y rotacionales de los enlaces quimicos presentes en la muestra. Esta pérdida
o ganancia de energia se refleja en un cambio en la longitud de onda de la luz esparcida, conocido como

efecto Raman.

En la caracterizacién de las NPs, se puede determinar su composicidn quimica al identificar los diferentes
modos vibracionales de los enlaces quimicos presentes en la muestra. Esto permite identificar los

materiales de los que estan constituidas, asi como cualquier impureza o contaminante.

Ademas, esta técnica de caracterizacion también revela detalles sobre la estructura cristalina de las NPs y
su orientacion espacial. Esto es especialmente Util para caracterizar materiales cristalinos, incluidos los
oxidos metalicos, en los que las vibraciones de la red estan influenciadas por la estructura cristalina y la

orientacién de los cristales (Pazos-Perez & Alvarez-Puebla, 2012).
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2.5.3 Espectroscopia de UV-Vis

Esta técnica de caracterizacion se utiliza para estudiar las propiedades dpticas de las NPs en funcién de la
absorcién y el esparcimiento de luz ultravioleta (UV) y visible (Vis). En esta técnica, un haz de luz UV-Vis se
hace incidir sobre la muestra de NPs, y luego se registra el espectro de absorcidn o de esparcimiento de la
luz. Este espectro proporciona informacidn sobre las transiciones electrénicas de las NPs y su absorbancia
en diferentes longitudes de onda. La espectroscopia UV-Vis es ampliamente utilizada en la caracterizacién
de NPs debido a su sensibilidad para detectar cambios en las propiedades dpticas de los nanomateriales.
La informacidén obtenida a través de esta técnica puede incluir la absorbancia, la transmitancia y la
reflectancia de la luz en diferentes longitudes de onda, lo que permite determinar las caracteristicas

Opticas de las NPs.

2.5.4 Caracterizacion de la respuesta magnética de las NPs

La caracterizacidon de la respuesta magnética de las NPs involucra un método muy practico para analizar
su respuesta ante un campo magnético externo. Esta técnica consiste en acercar un iman de neodimio al
coloide de NPs para observar la respuesta de las NPs. Alternativamente, se utilizaron bobinas alimentadas
por una corriente alterna (AC) con la finalidad de generar un campo magnético controlado, se emplearon
tres bobinas con diferentes tamarfios (didmetro) para variar la intensidad y distribucion del campo

magnético aplicado.

Esta caracterizacion proporciona una evaluacion de la respuesta magnética de las NPs y su capacidad para
interactuar con un campo magnético externo. Ademas, nos permite estudiar como responden las NPs a
campos magnéticos de diferentes intensidades. Para cuantificar de manera precisa la respuesta magnética
de las NPs, se utilizé un medidor de campo magnético TM-197 de la marca TENMARS. Este instrumento
mide la densidad de flujo magnético generado tanto por el iman como por las bobinas. Al analizar estos
datos, es posible determinar la minima densidad de flujo magnético necesaria para inducir la respuesta
magnética de las NPs. Este proceso se realiza acercando la punta del medidor de campo magnético a
diferentes zonas del dispositivo (iman o bobina) hasta barrerlo por completo, mientras, el dispositivo
cuantifica la densidad de flujo magnético en esa posicidon, por lo que mide la intensidad de la
magnetizacidon del objeto con respecto al tiempo. Esto nos permite obtener en el software del dispositivo
los datos cuantificados mientras se realiza la medicidn, para asi poder identificar el pico mdximo de

densidad de flujo magnético en el objeto.
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La densidad de flujo magnético, denotada por la letra G, es una medida del campo magnético en un punto
especifico del espacio. Se refiere a la cantidad de lineas de campo magnético que pasan a través de un
area dada perpendicularmente en ese punto. En otras palabras, indica la cantidad de campo magnético

por unidad de area en una direccidn particular (Griffiths, 2013).

2.5.5 Caracterizacion de la capacidad hipertérmica de las NPs

La caracterizacion de la capacidad hipertérmica de las NPs se refiere a la generacién controlada de calor
mediante la aplicacidon de un campo magnético alterno. Este proceso se lleva a cabo utilizando las mismas
bobinas que se emplean para la caracterizacién de la respuesta magnética. Estas bobinas son alimentadas

por una corriente alterna, lo que genera un campo magnético alterno alrededor de la muestra.

El fendmeno de la hipertermia se produce debido a la interaccidn entre el campo magnético alternante y
las NPs magnéticas presentes en la muestra, en este caso el coloide. Cuando las NPs son expuestas al
campo magnético, las oscilaciones de los momentos magnéticos de las particulas generan calor por

pérdidas magnéticas, lo que eleva la temperatura local de la muestra.

Para caracterizar este fendmeno, se mide la temperatura de la muestra con respecto al tiempo mientras
estd siendo expuesta al campo magnético generado por las bobinas. La temperatura se midié con un
termopar conectado a un multimetro. El termopar se introdujo en el coloide para registrar la temperatura.
Esto se realizd con dos muestras, una con la solucién coloidal de las NPs y otra Unicamente con el medio
liquido. Esta medicion de realizé para determinar la contribucion, por separado, de las NPs y del medio
liquido al cambio de temperatura de la muestra. Durante el proceso de caracterizacion, se realizan varias
mediciones de temperatura, en las cuales se coloca el termopar en diferentes posiciones dentro de la

solucién coloidal.

Esta medicidon permitid obtener mediciones representativas de la distribucién de temperatura en la
muestra. Finalmente, se graficd la temperatura de la muestra como funcién del tiempo para evaluar el

fendmeno de hipertermia inducida por el campo magnético.
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Capitulo 3. Resultados

3.1 Caracterizacion de la fluencia umbral de ablacién de los blancos de Fe y

Ni/Fe

3.1.1 Analisis de los crateres en las matrices de ablacion

Este andlisis es de importancia en la caracterizacién del umbral de ablacidn de cualquier material e implica
la observacion detallada de los crateres generados en la muestra después de la exposicién a diferentes
combinaciones de fluencia por pulso y nimero de pulsos. Para llevarlo a cabo, se prepard una matriz de
ablacion con el laser de pulsos de nanosegundos (4 — 7 ns), el cual es un laser de Nd:YAG de modelo
MINILITE Il de la marca Continuum, con una longitud de onda de 1,064 nm. Durante este paso, se variaron
tanto la energia por pulso como el nimero de pulsos incidentes en cada punto de la matriz. La energia por

pulso se ajusta en cada fila de la matriz, mientras que el nimero de pulsos se varié en cada columna.

Al observar la matriz de ablacién bajo un microscopio dptico, se pudieron identificar distintos patrones y
caracteristicas en los crateres formados. Por ejemplo, se observaron diferencias en el tamafio, la formay
la profundidad de los crateres en funcidn de la combinacion especifica de fluencia por pulso y nimero de
pulsos. Ademads, es posible identificar efectos como fusidn, re-depdsito del material ablacionado y

evaporacioén en los crateres, lo que proporciona informacidn adicional sobre el proceso de ablacidn.

Para presentar los resultados de los puntos de ablacidn, se realizaron las tablas 3 y 4, en la que se observan
las micrografias por microscopio 6ptico de cada uno de los puntos de ablacion, sefialando también tanto
el nimero de pulsos como la fluencia por pulso a la que fue sometido cada punto de ablacién. Cada linea
de la matriz se le asigné una nomenclatura correspondiente a su posicion de manera descendente (L1, L2,
L3..) y a cada crater correspondiente a esa linea de la matriz se le asignd una nomenclatura
correspondiente a su posicién, de izquierda a derecha (C1, C2, C3...) para ser identificados de manera mas

sencilla al momento de tabular los datos.

Esto resulta de utilidad para determinar el umbral de ablacién del material, es decir, la combinacién de
fluencia por pulso y el nimero de pulsos necesarios para iniciar el proceso de ablacién. Esto se puede ver

en la tabla 2, donde se pueden observar la energia por pulso (J) utilizada en cada linea de la matriz tanto
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para el Fe como para el Ni/Fe, ademas del tiempo de exposicion y el nimero de pulsos empleados en cada

crater para ambos casos.

Tabla 2. Energia por pulso empleada para cada linea, y tiempo de exposicion y nimero de pulsos utilizados para
cada crater de las matrices de ablacién tanto del Fe como del Ni/Fe.

Linea L1 L2 13 L4 b
Enerdi
nergia por 1.42E-04 2.85E-03 5.27E-03 7.57E-03 1.03E-02
pulso Fe []]
Energia por 1.47E-04 3.29E-03 5.50E-03 7.75E-03 9.78E-03
pulso Ni/Fe [J] ' . . . .
Crater C1 c2 a3 c4 ©
Tiempo de
po 0 - 60 95 130
exposicion [s]
Nu d
umero de 150 375 900 1425 1950
pulsos

Este umbral es de relevancia para comprender las propiedades de ablaciéon del material y optimizar los

pardmetros de irradiacion en el procesado laser.

Tabla 3. Matriz de ablacién del Fe observada con un Microscopio Optico (MO) a una magnificacién de 10x.

Numero de Pulsos

C1

c2

c3

c4

c5

150

2.298
- ]
46.187
o N J
L; cm?
Q
a 85.317
(=]
Q| ™ ]
g cm?
<
g 122.474
< (x| L
cm?
167.026
=t J
cm?

750

1500

25

2250
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Tabla 4. Matriz de ablacién del Ni/Fe observada con un Microscopio Optico (MO) a una magnificacién de 10x.

Numero de Pulsos

C1 c2 c3 4 c5
150 750 1500 1875 2250
2.379 : >
- ]
= cm?
53.307
o |N ]
2|
Q
B 89.023
S m|
- cm?
§ 125.354
T || ]
cm?
158.287
) vk
cm?

3.1.2 Medicidn de los diametros de los crateres

Una vez completadas las matrices de ablacion, se procedié a medir el diametro de los crateres resultantes
en cada una de las matrices, y para realizar dichas mediciones, se emplearon herramientas especializadas.
Inicialmente, se utilizdé un microscopio dptico conectado a una computadora, lo que permitié obtener
imagenes de los crateres, posteriormente, las imagenes fueron analizadas utilizando el software de analisis
integrado al microscopio. También, el perfildmetro dptico proporciond un andlisis topografico detallado
de los crateres, lo que proporciona la medicion del didametro y de la profundidad, ademds de la morfologia
de los crateres. Esto permite comprender las caracteristicas del material post-ablacién, debido a que
variaciones en el tamafio o forma de los crateres refleja cambios en los pardmetros de ablacién o en las
propiedades del material. Ademas, la combinacién del microscopio dptico y el perfildmetro dptico ofrecid

una doble verificacién de los datos obtenidos.

En las tablas 5y 7, se presentan los diametros al cuadrado para cada numero de pulsos y las distintas
fluencias por pulso, en los que se puede observar que a medida que la energia incidente y el nimero de
pulsos incrementan (como se muestra en las tablas 3 y 4), el diametro promedio de cada crater en la matriz
también se incrementa, indicando asi que los crateres son mas grandes. Posterior a la tabulacion
mencionada anteriormente, se realizé un concentrado de los datos obtenidos, mostrado en las tablas 6 y

8.
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Tabla 5. Diametros y diametros al cuadrado medidos en Perfilometro y en MO en cada punto en la matriz de
ablacidn en el blanco de Fe.

Diametro al

Linea de | Crater de | Perfilometro | Microscopio | Promedio Promedio

la matriz | la matriz [um] optico [um] [um] [em] C";'C‘;’;f;"’

C1 0 0 0 0 0
C2 139.0 195.72 167.36 1.67E-02 2.80E-04
L1 Cc3 = 202.37 202.37 2.02E-02 4.10E-04
c4 149.0 202.14 175.57 1.76E-02 3.08E-04
C5 - 204.55 204.55 2.05E-02 4.18E-04
M (ox} 207.0 255.325 231.1625 2.31E-02 5.34E-04
v Cc2 220.0 250.43 235.215 2.35E-02 5.53E-04
i L2 C3 233.0 243.485 238.2425 2.38E-02 5.68E-04
T c4 231.0 268.14 249.57 2.50E-02 6.23E-04
R C5 239.0 262.575 250.7875 2.51E-02 6.29E-04
A (x} 239.0 253.38 246.19 2.46E-02 6.06E-04
Cc2 230.0 274.89 252.44 2.52E-02 6.37E-04
D L3 C3 218.0 272.99 245.50 2.45E-02 6.03E-04
E c4 315.0 276.79 295.89 2.96E-02 8.76E-04
C5 244.0 269.43 256.72 2.57E-02 6.59E-04
H C1 261.0 231.915 246.4575 2.46E-02 6.07E-04
/ Cc2 256.0 254.91 255.455 2.55E-02 6.53E-04
z L4 C3 238.0 260.12 249.06 2.49E-02 6.20E-04
R c4 282.0 268.345 275.1725 2.75E-02 7.57E-04
o C5 279.0 270.405 274.7025 2.75E-02 7.55E-04
C1 253.0 242.23 247.62 2.48E-02 6.13E-04
Cc2 261.0 244.59 252.80 2.53E-02 6.39E-04
L5 C3 251.0 276.04 263.52 2.64E-02 6.94E-04
ca 276.0 269.81 272.90 2.73E-02 7.45E-04
C5 283.0 271.62 277.31 2.77E-02 7.69E-04

Tabla 6. Diametros al cuadrado para cada nimero de pulsos y las distintas fluencias por pulso en cada uno de los
puntos de la matriz de ablacion del Fe.

Numero de pulsos por
crater de la matriz

C1-150
C2-375
C3-900
C4-1425
C5- 1950

Diametros al cuadrado por cada linea [cm?]

Linea 1

0
2.80E-04
4.10E-04
3.08E-04
4.18E-04

Linea 2

5.34E-04
5.53E-04
5.68E-04
6.23E-04
6.29E-04

Linea 3

6.06E-04
6.37E-04
6.03E-04
8.76E-04
6.59E-04

Linea 4

6.07E-04
6.53E-04
6.20E-04
7.57E-04
7.55E-04

Linea 5

6.13E-04
6.39E-04
6.94E-04
7.45E-04
7.69E-04
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Tabla 7. Diametros y diametros al cuadrado medidos en Perfilometro y en MO en cada punto en la matriz de
ablacion en el blanco de Ni/Fe.

Linea de | Cradter de | Perfilometro | Microscopio | Promedio Promedio bicmetro al

la matriz | la matriz [um] optico [um] [um] [em] C”;'C‘;:‘j’]d"

Cc1 0 0 0 0 0
M Cc2 138.0 141.44 139.72 1.40E-02 1.95E-04
U L1 c3 145 153.44 149.22 1.49E-02 2.23E-04
E Ca 153.0 162.27 157.64 1.58E-02 2.48E-04
S c5 165 154.67 159.84 1.60E-02 2.55E-04
T C1 157.0 163.53 160.26 1.60E-02 2.57E-04
R Cc2 162.0 174.47 168.23 1.68E-02 2.83E-04
A L2 c3 170.0 184.81 177.40 1.77E-02 3.15E-04
c4 183.0 189.24 186.12 1.86E-02 3.46E-04
b c5 199.0 190.45 194.72 1.95E-02 3.79E-04
E c1 206.0 201.99 203.99 2.04E-02 4.16E-04
c2 199.0 196.07 197.54 1.98E-02 3.90E-04
,;I L3 c3 206.0 200.57 203.29 2.03E-02 4.13E-04
Q Ca 215.0 216.59 215.79 2.16E-02 4.66E-04
U Cc5 229.0 227.40 228.20 2.28E-02 5.21E-04
E C1 230.0 220.71 225.35 2.25E-02 5.08E-04
L Cc2 245.0 239.30 242.15 2.42E-02 5.86E-04
L4 c3 255.0 253.37 254.19 2.54E-02 6.46E-04
H c4 269.0 273.17 271.08 2.71E-02 7.35E-04
I c5 275.0 287.48 281.24 2.81E-02 7.91E-04
E c1 244.0 254.34 249.17 2.49E-02 6.21E-04
R Cc2 268.0 246.88 257.44 2.57E-02 6.63E-04
2 L5 c3 274.0 248.47 261.23 2.61E-02 6.82E-04
Ca 293.0 279.11 286.05 2.86E-02 8.18E-04
c5 299.0 288.49 293.75 2.94E-02 8.63E-04

Tabla 8. Diametros al cuadrado para cada nimero de pulsos y las distintas fluencias por pulso en cada uno de los
puntos de la matriz de ablacién del Ni/Fe.

. s 7 2
Ntimero de pulsos por Diametros al cuadrado por cada linea [cm?]

crdter de la matriz Linea 1 Linea 2 Linea 3 Linea 4 Linea 5
C1-150 0 2.57E-04 4.16E-04 5.08E-04 6.21E-04
C2-375 1.95E-04 2.83E-04 3.90E-04 5.86E-04 6.63E-04
C3-900 2.23E-04 3.15E-04 4.13E-04 6.46E-04 6.82E-04
C4- 1425 2.48E-04 3.46E-04 4.66E-04 7.35E-04 8.18E-04
C5- 1950 2.55E-04 3.79E-04 5.21E-04 7.91E-04 8.63E-04
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3.1.3 Didmetros medidos contra la energia por pulso (Epp) empleada en cada crater

Las figuras 9 y 10 presentan los resultados obtenidos de los experimentos de ablacion laser realizados
sobre los blancos de hierro y niquel/hierro, respectivamente. En estas figuras, se muestra la relacion entre
los didmetros al cuadrado de los crateres de ablacidn y la energia por pulso incidente (Epp) para diferentes
numeros de pulsos aplicados. Para analizar los datos, los didmetros al cuadrado de los crateres se
graficaron en funcion de E),;, para cada numero de pulsos. Este enfoque permite observar como la energia
del laser afecta el tamafio de los crateres formados en los materiales. Un ajuste de los datos
experimentales se realizé siguiendo la ecuacidn 4, que describe la relacién entre la energia incidente y el

tamano del crater.
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Figura 9. Diametro al cuadrado contra energia por pulso empleada en los crateres de la matriz de ablacién del Fe.
La linea continua es el ajuste de los datos experimentales utilizando la ecuacion 4, para obtener la fluencia umbral
de ablacion del Fe.

En ambos casos, se observa una tendencia asintética en las curvas obtenidas. Esta tendencia indica que, a
medida que la energia por pulso aumenta, el incremento en el didmetro de los crateres tiende a
estabilizarse. Ademas, se puede notar que los didmetros al cuadrado de los crateres aumentan conforme

se incrementa la Epp.
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Figura 10. Diametro al cuadrado contra energia por pulso empleada en los crateres de la matriz de ablacién del
Ni/Fe. La linea continua es el ajuste de los datos experimentales utilizando la ecuacién 4, para obtener la fluencia
umbral de ablacién del Ni/Fe.

3.1.4 Obtencién de la fluencia umbral (F,) de ablacion para el Fe y el Ni/Fe

Partiendo del ajuste de los datos experimentales mostrados en las figuras 9 y 10, se obtuvieron los datos

necesarios para el calculo de F,, como se muestra en la tabla 9, donde se reportan la energia umbral de

ablacién y wy, obtenidos del ajuste de los datos experimentales de los crateres de ablacién para distinto

ndmero de pulsos, ademas de la F, calculada a partir de la energia umbral utilizando la ecuacién 5.

Tabla 9. Fluencia umbral del Fe y el Ni/Fe obtenida del ajuste en la ecuacién 4, a partir de los datos

experimentales.

No. de pulsos

Fluencia Umbral [Lz]
cm

Fe Ni/Fe
150 1.75 1.91
375 1.67 1.76
900 1.51 1.70
1425 1.47 1.44
1950 1.12 1.14
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En la figura 11 se muestra la fluencia umbral de ablacion (F,) y su dependencia con el nimero de pulsos,
tanto para el blanco de Fe como para el de Ni/Fe. Esta fluencia umbral representa la minima cantidad de
energia necesaria por unidad de drea para iniciar el proceso de ablacion del material. La relacion entre la
fluencia umbral y el nimero de pulsos es fundamental para entender el comportamiento de estos
materiales bajo condiciones de ablacidn repetitiva. Utilizando la ecuacién 6, se realizd un ajuste en la
grafica para determinar dos parametros clave: la fluencia umbral de ablacién para un Unico pulso (Fu(l))
y el coeficiente de incubacién (S). La fluencia umbral para un Unico pulso es una medida que indica la
energia necesaria para ablacionar el material con un solo pulso laser. Por otro lado, el coeficiente de
incubacién describe como la fluencia umbral cambia con el nimero de pulsos aplicados; un valor de S
menor que 1 indica que la fluencia umbral disminuye con el numero de pulsos, lo que sugiere un efecto
acumulativo de dafio en el material. Los valores obtenidos de F,(1) y S se presentan en la tabla 10, y
proporcionan una comparacion entre los materiales Fe y Ni/Fe. Esta informacion es de interés cuando se

requiere una ablacién controlada.

2.0+

Fe
Ni/Fe

- =y -
=~ Lo 2] w
1 1 1

Fluencia umbral (J/cm®)
P

=y
(4]
1

.
1.4

v I v 1 v 1 v 1 v 1 v 1 v 1 v 1
0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600
Numero de pulsos
Figura 11. Fluencia umbral de ablaciéon del Fe y el Ni/Fe contra nimero de pulsos, asi como el ajuste de la fluencia

umbral de ablacion dependiente del numero de pulsos. Los parametros de ajuste de la linea continua son la
fluencia umbral de ablacién para un pulso y el coeficiente de incubacion.

Tabla 10. F,,(1) y S del Fe y del Ni/Fe calculados a partir de la ecuacién 6.

Fe _ Ni/Fe
Fluencia Umbral

]
para un pulso (Fu(1)) [W] 2.61723 3.28685

Coeficiente de incubacion (S) | 0.92093 0.89423
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3.2 Sintesis y analisis cualitativo de las muestras de NPs

Una vez completada la caracterizacion del umbral de ablacion de los materiales, se llevd a cabo la sintesis
de NPs. Se exploré una amplia gama de parametros de irradiacién laser, enlistados en la tabla 11, con el
fin de optimizar el proceso y obtener NPs con las propiedades especificas deseadas. Estos parametros
constaron en la energia por pulso laser, las fluencias por pulso e integrada, la frecuencia de repeticion, el
tiempo de irradiacién (nimero de pulsos), la longitud de onda, el didmetro de la cintura del haz laser, la
velocidad del barrido del haz laser y el nimero de barridos de irradiacion. Ademas, se exploraron distintas

condiciones de sintesis, como el tipo de medio liquido, el tipo material base y el tipo de laser pulsado.

De manera paralela a la sintesis de las diferentes muestras de NPs, se llevaron a cabo pruebas preliminares
de magnetizacidon con un iman de neodimio para evaluar la respuesta magnética. Esta técnica se utilizé
como método preliminar para determinar si las NPs sintetizadas se ven o no influenciadas por el campo

magnético generado por el iman de neodimio.

En las figuras 12 y 13 se muestran las soluciones coloidales sintetizadas y se pueden observar diferentes
caracteristicas entre ellas, resultantes de los diversos parametros de irradiacién laser empleados en la
sintesis de cada una de las soluciones coloidales. Con base en las diferencias de las caracteristicas de cada
solucidn y en los pardmetros de importancia, como la estabilidad de las NPs en el tiempo, su interaccién

con el campo magnético externo y su concentracién de particulas; se seleccionaron las muestras #4

(2 barridos: ns, 1064 nm, 15 Hz,508.55 —), #14 (10 barridos: fs, 800 nm, 5 kHz,385.83 )y
cm cm

#17 (15 barridos: ns, 1064 nm, 15 Hz,118.32 #), que se renombraron como A, B y G

respectivamente.

1. Fe NPs - | =) Pt
0109/2022 ] a 6. NPs N

13/10/2022

Figura 12. Soluciones de NPs de Fe o Ni/Fe precipitadas magnéticamente sintetizadas en diversos medios liquidos.



Tabla 11. Parametros de sintesis de las NPs de Fe y Ni/Fe.

38

Muestra | Material base | Medio liguido | Ldser pulsado Longitud Frecuen.u:q de Energia Didmetro | Fluencia por Velocid.ad .Fluencia Nimero c'le Nimero
de onda | repeticion del spot pulso de barrido integrada | pulsos por drea | de tandas
#1 Fe (99%) Etanol (99%) Nd:YAG [ns] | 1,064nm 10.0Hz 145m) | 93.7um | 21.023J-cmA-2 [ 3.0mm/s 0.31 1
# Fe (99%) Etanol (99%) Ti:Sa [fs] 800 nm 5.0 kHz 0.13mJ | 521um | 6.24).cm”-2 | 3.0mm/s | 541.2J)-cmA-2 86.83 1
#3 Fe (99%) Etanol (99%) Ti:Sa [fs] 800nm 5.0 kHz 0.16mJ | 52.1pm | 7.32J:cmA-2 | 3.0mm/s | 635.40)-cmA-2 86.83 1
# Fe (99%) Etanol (99%) Nd:YAG [ns] | 1,064nm 15.0Hz 29.82m) | 86.4um | 508.55J)-cmA-2 [ 6.0mm/s 0.22 2
#5 Fe (99%) Etanol (99%) Nd:YAG [ns] | 1,064nm 14.0Hz 25.07m) | 86.4um | 427.67)-cmA-2 [ 6.0mm/s 0.22 2
#o Ni/Fe (80/20%) Etanol (99%) Nd:YAG [ns] | 1,064nm 14.0Hz 25.07m) | 86.4um | 427.67)-cmA-2 | 3.0mm/s 0.43 2
#7 Fe (99%) Propilenglicol Ti:Sa [fs] 800nm 5.0 kHz 0.16mJ) | 43.6um | 10.45J.cmA-2 | 1.0mm/s | 2277.81)-cmA-2 218.00 2
#8 Fe (99%) Etanol (99%) Ti:Sa [fs] 800 nm 5.0kHz 0.16m) | 43.6um | 10.45J)-cmA-2 | 1.0mm/s | 2277.81J-cm”-2 218.00 2
#9 Fe (99%) Etanol (99%) Ti:Sa [fs] 800nm 5.0 kHz 0.16m) | 42.8um | 10.84J):cmA-2 | 1.0mm/s | 2320.39J)-cm”-2 214.00 3
#10 Fe (99%) |Alcoholisopropilico|  Ti:Sa[fs] 800nm 5.0 kHz 0.16m) | 42.8um | 10.84J-cmA-2 | 1.0mm/s | 2320.39J)-cm”-2 214.00 2
#11 Ni/Fe (80/20%) Acetona Nd:YAG[ns] | 1,064 nm 15.0 Hz 532m) | 883um | 86.86J:cmA-2 [ 2.3mm/s 0.59 3
#12 Ni/Fe (80/20%) Acetona Nd:YAG [ns] | 1,064nm 15.0Hz 1521m) | 88.3um | 248.41)-cmA-2 | 15mm/s 0.88 2
#13 Fe (99%) Etanol (99%) Ti:Sa [fs] 800nm 5.0 kHz 0.14m) | 46.2pum | 8.35JcmA-2 | 50mm/s | 385.83)-cmA-2 46.20 2
#14 Fe (99%) Etanol (99%) Ti:Sa [fs] 800nm 5.0 kHz 0.14m) | 462um | 8.35J).cmA-2 50mm/s | 385.83J).cm”-2 46.20 10
#15 Ni/Fe (80/20%) Etanol (99%) Nd:YAG [ns] | 1,064nm 15.0Hz 1042mJ | 82.5um | 194.83)-cmA-2 | 1.5mm/s 0.83 5
#16 Fe (99%) Etanol (99%) Nd:YAG [ns] | 1,064nm 15.0Hz 10.73mJ | 82.5um | 200.74)-cmA-2 | 1.5mm/s 0.83 5
#17 Fe (99%) Etanol (99%) Nd:YAG [ns] | 1,064nm 15.0Hz 16.78mJ | 119.1um | 118.32)-cmA-2 | 1.5mm/s 1.34 15




39

Figura 13. Soluciones coloidales de NPs de Fe o Ni/Fe sintetizadas en diversos medios liquidos.

3.3 Caracterizacion de las muestras de NPs

Una vez completada la fase inicial de sintesis y caracterizacidon cualitativa de las NPs, se realizé la
caracterizacion cuantitativa. Dicha caracterizacion permite obtener informacion detallada sobre las

propiedades fisicas, quimicas y magnéticas de las NPs.

Como se indicé en el capitulo anterior, entre los métodos de caracterizacion empleados se encuentran la
microscopia electrénica de transmision (TEM), que permite analizar su morfologia, tamafio y distribucion.
Se utilizd espectroscopia Raman y espectroscopia UV-Vis para estudiar la composicion quimica y la

estructura cristalina de las NPs, ademas de sus propiedades dpticas.

Se llevd a cabo también la caracterizacion de la respuesta magnética de las NPs, la cual nos permite
comprender su respuesta ante campos magnéticos externos, asi como la capacidad hipertérmica de las

NPs, es decir, su capacidad para generar calor cuando son expuestas a un campo magnético alterno.

Con los resultados obtenidos con estos métodos de caracterizacion, fue posible obtener informacion
cuantitativa y detallada sobre las propiedades de las NPs, lo que permitié optimizar la sintesis y disefiar las

NPs con propiedades especificas para la aplicacion de hipertermia.

3.3.1 Espectroscopia UV-Vis

Se realizé espectroscopia UV-Vis en las soluciones coloidales de NPs para obtener informacidn sobre sus

propiedades dpticas. Durante la caracterizacidén por espectroscopia UV-Vis, se expone la muestra de NPs
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a diferentes longitudes de onda de luz UV y visible, mientras se registra la absorbancia de la muestra en
funcién de la longitud de onda. El espectro UV-Vis resultante muestra una serie de bandas de absorcién
centrados en diferentes longitudes de onda, lo cual corresponde a transiciones electrdnicas especificas en
el material. La posicién de los picos de absorbancia puede ser correlacionada con la naturaleza del material
del cual estdn compuestas las NPs, mientras que la intensidad de los picos estd relacionada con la

concentracion de las NPs en el coloide.

Las muestras analizadas se seleccionaron con base en el proceso de caracterizacién mencionado
anteriormente, en el cual se eligieron las soluciones coloidales que presentaran las caracteristicas
deseadas (nulo cambio de coloracién o del comportamiento de dispersidn coloidal, interaccion con el
campo magnético externo y concentracion de particulas). Ademas, se eligieron muestras sintetizadas con
los dos diferentes tipos de ladser pulsado, el ldser de Nd:YAG con pulsos de 7 ns, emision a 1,064 nm y
frecuencia de repeticién de 15 Hz; y el laser de Ti:Zafiro con pulsos de 100 fs, emisién a 800 nm y

frecuencia de repeticiéon de 5 kHz.
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Figura 14. Espectros de absorcion UV-Vis de las muestras A, By C.

Esto permite analizar la influencia que tiene el tipo de ldser en la formacidn de las NPs. Las muestras

seleccionadas fueron las siguientes (ver tabla 11): #4 (sintetizada en etanol, con el laser de Nd:YAG ns, con



41
una fluencia por pulso de 508.55 ”il—z), la muestra #14 (sintetizada en etanol, con el laser de Ti:zafiro fs,
con una fluencia integrada de 385.83 ﬂ{l—z), y la muestra #17 (sintetizada en etanol, con el laser de Nd:YAG

ns, con una fluencia integrada de 118.32 #).

Como se establecid anteriormente, por conveniencia, a partir de ahora nos referiremos a las muestras #4,
#14 y #17 como muestras A, B y C, respectivamente. La gréfica de los espectros UV-Vis corresponde a las

tres soluciones coloidales de NPs sintetizadas, que son las muestras A

(2 barridos: ns, 1064 nm, 15 Hz,508.55 ), B (10 barridos: fs, 800 nm, 5 kHz,385.83 =)y C
cm cm
(15 barridos: ns, 1064 nm, 15 Hz,118.32 C;l—z), como se puede observar en la figura 14, en la que se

aprecian unos hombros en los espectros de las tres muestras alrededor de 250 nm, aproximadamente.

3.3.2 Caracterizaciéon morfolégica de las NPs

Se llevd a cabo el analisis morfoldgico de las NPs mediante microscopia electrdnica de transmisién (TEM).
Esta técnica avanzada permitié obtener imagenes que revelaron la forma y tamafio de las NPs. Con estas
imagenes, se crearon histogramas de la distribucion de tamafios de las NPs, de esta manera se obtuvo
informacidn sobre la variabilidad en el tamafio de las NPs, lo cual es inherente al proceso de sintesis por

ALSL.

3.3.2.1 Micrografias TEM

Se generd una serie de imagenes por microscopia electrénica de transmision (TEM) para las muestras A, B
y C, lo que permitié identificar con claridad la morfologia, el tamafio y cierto grado de aglomeracién de las
nanoparticulas (NPs). En las figuras 15, 16 y 17 se pueden observar las micrografias TEM correspondientes
a las muestras A, B y C, respectivamente. En la muestra A (figura 15), las NPs presentan una morfologia
predominantemente esférica con un tamafno promedio que varia considerablemente, lo que sugiere una
amplia distribucidon de tamafios. La muestra B (figura 16) muestra una distribucién de tamafios mas
uniforme. Finalmente, en la muestra C (figura 17), las NPs se observan significativamente mas pequefias y
con una distribucién de tamafios alin mas estrecha, y al igual que en los casos anteriores se observa una

morfologia esférica constante en todas las NPs.



5i72025 4:09:30 PM
HT: 80 kV TEM Magnification: kx

Figura 15. Micrografia TEM de la muestra A (2 barridos: ns, 1064 nm,15 Hz,508.55 c’?)

72023 3:08:46 PM
HT: 80 kV TEM Magnification: kx

Figura 16. Micrografia TEM de la muestra B (10 barridos: fs,800 nm, 5 kHz 385.83 m{l—z)




43

anrz2s 33120 PM
HT: 80 kv T

EM Magnification; kx

Figura 17. Micrografia TEM de la muestra C (15 barridos: ns, 1064 nm,15 Hz,118.32 c’?)

3.3.2.2 Distribucion de tamaio de las NPs

Se realizé un exhaustivo analisis de la distribucidon de tamafio de las NPs mediante la construccion de un
histograma. Para este propdsito se realizd la medicion de cada NP en una seccién de las micrografias TEM.
La medicién se llevé a cabo con el software Imagel, tomando como referencia la barra de escala

proporcionada en cada una de las micrografias.

El histograma resultante para muestra se presenta en las figuras 18, 19 y 20. Cada barra en el histograma
indica la frecuencia de ocurrencia de NPs con dimensiones dentro de un intervalo indicado en el eje
horizontal del histograma [a,b], donde a y b indican las dimensiones, en nandmetros, que cubre dicho
intervalo. También, cuando se muestra en los intervalos del gréfico un simbolo " (", significa que el valor
referido no se incluye en el intervalo per se, por el contrario, cuando se tiene un simbolo " [ " significa que
si se incluye el valor. Esto permite identificar las caracteristicas de la distribucion de tamafos vy

correlacionar dicha distribucién con las condiciones de sintesis de las NPs.
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En la muestra A (Figura 18) se observa una distribucion de tamarfios con una considerable dispersion,
abarcando un amplio rango que va desde los 4 nm hasta mas de 100 nm. Este tipo de distribucion es
tipicamente observado cuando el control sobre los parametros de sintesis es limitado o cuando el nimero
de barridos del laser no es suficiente para garantizar la homogeneidad en la formacion de las NPs. En
contraste con la muestra A, la muestra B (Figura 19) presenta una distribucién de tamafos mads angosta,
con una clara predominancia de NPs menores a 30 nm. La reduccién en la dispersidn sugiere una mejora
en el control de las condiciones de sintesis, debido a un mayor nimero de barridos del ldser. La muestra
C (Figura 20) muestra la distribucion mas angosta de todas, con un pico en el intervalo de 4 a 8 nm. Esta
distribucidn indica que la sintesis en estas condiciones fue altamente controlada, logrando producir NPs
con un tamafo muy especifico y uniforme. Esto puede deberse a un proceso de ablacion en el que el
material es removido de manera mas eficiente y homogénea, evitando la coalescencia de particulas y

promoviendo la formacién de NPs de tamafio reducido y controlado.

En estas observaciones se destaca la importancia del control de los parametros de sintesis, como el

numero de barridos del Iaser, en la determinacién del tamafio y la uniformidad de las NPs.
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Figura 18. Histograma de distribucion de tamafios de las NPs de Ila muestra A
(2 barridos: ns, 1064 nm, 15 Hz, 508.55 ).
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Figura 19. Histograma de distribucion de tamafios de las NPs de la muestra B (10 barridos: fs,800 nm,
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Una vez concluida la caracterizacién por espectroscopia UV-Vis, TEM y el andlisis de los histogramas de
distribucidon de tamafios, se optd por continuar el estudio con NPs sintetizadas con los parametros y
condiciones de sintesis de las muestras B y C, debido a que estos coloides presentan la distribucién de

tamafios mas angosta y de menor didmetro de las NPs.

3.3.3 Espectroscopia Raman

Se llevd a cabo la caracterizacidn de las NPs por espectroscopia Raman, con el propdsito de identificar su
composicion quimica y examinar su estructura cristalina. Como se mencioné en secciones anteriores, la
espectroscopia Raman es una técnica éptica, no destructiva, que aprovecha el esparcimiento ineldstico de
la luz. Durante la interaccidn de la luz con la red cristalina de un material, esta técnica permite obtener
informacidn sobre los enlaces quimicos y los modos vibracionales caracteristicos de la red cristalina del

material.

— Muestra B
-Muestra C

675
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Figura 21. Espectros Raman de las muestras B (10barridos:fs,800nm, 5kHz 385.83 C]?) y C
(15 barridos: ns, 1064 nm,15 Hz,118.32 ﬂi—z)
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Para la caracterizacion de las NPs, se utilizé un sistema de espectroscopia micro-Raman (Lambda Solutions
P2), equipado con un laser de emisidn continua a 532 nm y una potencia moderada, inferiora 10 mW. El

sistema estaba acoplado a un microscopio Olympus BX-41.

En la figura 21, se presentan los espectros Raman obtenidos para las NPs contenidas en los coloides By C.
Los espectros muestran bandas caracteristicas centradas en las posiciones 300, 375, 525, y 675 [cm™1],
gue corresponden a los modos vibracionales tipicos de la magnetita, un dxido de hierro con propiedades
magnéticas bien documentadas. Segun el estudio de Gunawardana y colaboradores (2011), estas bandas
son indicativas de la presencia de magnetita en las muestras analizadas. La identificacidn de estas bandas
confirma que las NPs sintetizadas en los coloides B y C corresponden a magnetita, lo cual es consistente

con el objetivo principal de la sintesis: obtener NPs con propiedades magnéticas.

La combinacién de técnicas de caracterizacién, como la espectroscopia Raman, con mediciones de tamano
y otras propiedades fisicas, ofrece una visidén integral de las NPs, permitiendo una optimizacion precisa de

sus propiedades para aplicaciones tecnolégicas especificas.

3.3.4 Caracterizacion de la respuesta magnética de las NPs

Durante el proceso de caracterizacidn, se realizd un andlisis de la respuesta magnética de las NPs, y se
evalud su respuesta magnética bajo un campo magnético externo generado por diferentes fuentes
magnéticas. Para realizar esta caracterizacidn, se utilizaron las siguientes fuentes de campo magnético: un
iman de neodimio (figura 22) y tres bobinas de diferentes tamanios (figura 23), conectadas a la misma
corriente eléctrica alterna. Estas fuentes de campo generan campos magnéticos de intensidades

diferentes entre si.

Figura 22. Iman de neodimio utilizado en la caracterizacion magnética de las soluciones coloidales de NPs.
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Las bobinas fueron nombradas de la siguiente manera:

e Bobina A (B.A.) > 3.0 cm de didametro.

e Bobina B (B.B.) - 4.0 cm de didmetro.

e Bobina C (B.C.) = 5.0 cm de didmetro.

Figura 23. Bobinas utilizadas en la caracterizacion magnética de las soluciones coloidales de NPs.

Durante la evaluacién, se midid la densidad de flujo magnético generada por cada fuente magnética, tanto
el imdn de neodimio como las bobinas, con un medidor de campo magnético TM-197 de la marca
TENMARS. Este dispositivo permitié obtener mediciones de la densidad de flujo magnético en unidades
de Gauss (), lo cual permite comprender la magnitud del campo magnético generado por cada una de

las fuentes.

La densidad de flujo magnético es un pardmetro clave en aplicaciones donde el control preciso del campo
magnético es necesario, como en la manipulacién de nanoparticulas magnéticas. En este estudio, se
compararon las densidades de flujo magnético de cuatro dispositivos distintos, lo que permitié identificar

las diferencias en la capacidad de cada fuente para generar un campo magnético eficiente.
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En la figura 24, se presenta un grafico que muestra las densidades de flujo magnético correspondientes a
cada uno de los objetos analizados. Este grafico proporciona una visualizacién clara de las diferencias en
la potencia del campo magnético entre las distintas fuentes, destacando el rendimiento superior del iman

de neodimio en comparacion con las bobinas. La representacion grafica facilita la comparacidn directa.
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Figura 24. Grafica comparativa de la densidad de flujo magnético de cuatro fuentes magnéticas.

Posterior a la medicidn del flujo magnético en las cuatro fuentes, se procedié a realizar pruebas cualitativas
de la respuesta magnética de las NPs, lo cual consistid en acercar los coloides a las fuentes magnéticas. En
la figura 25 se observa cdmo es que las NPs se desplazan hacia la pared del vial en donde se encuentra el
iman, por accién o efecto del campo magnético generado, lo que provoca que la solucién se torne
Opticamente clara por la concentracion de las NPs en la pared de vial. Por otro lado, en la figura 26, se
observa cémo las NPs se mueven en direccion del campo magnético generado por la bobina. Todo esto se
realiza con el fin de explorar la respuesta de las NPs al campo magnético externo, determinando de esta

manera si las cuatro fuentes inducen una respuesta magnética en las NPs.

El objetivo de estas mediciones fue determinar la densidad de flujo magnético necesaria para establecer
lainteraccidn entre las NPs y el campo magnético externo. Esta interaccidn induce el desplazamiento lineal
de las NPs por atracciéon hacia la fuente de campo magnético constante (en el caso del iman de neodimio),

o en movimientos oscilatorios debido a las lineas de flujo del campo generadas por las fuentes magnéticas
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alternas (en el caso de las bobinas). Esta informacion es de utilidad para comprender como responden las

NPs a estimulos magnéticos.

0seg > +2seg » +4 seg

NPs dispersas coloidalmente en | NPs comienzan desplazamiento| NPs concentradas en la pared
el solvente hacia el iman del frasco unida al iman

Figura 25. Desplazamiento de las NPs de la muestra C en direccion al iman de neodimio causado por la atraccion
generada por la fuente constante de campo magnético.
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Figura 26. Movimiento de las NPs de la muestra C debido a la influencia del campo magnético generado por la
bobina conectada a una corriente alterna.

3.3.5 Caracterizacion de la capacidad hipertérmica de las NPs.

Se caracteriz6 la capacidad hipertérmica de las NPs, es decir, su capacidad para generar calor cuando son
expuestas a un campo magnético alterno. El proceso de medicidn consistié en someter la muestra coloidal

de NPs al campo magnético alterno generado por la bobina de 3.0 cm de didmetro.
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Para cuantificar el cambio de temperatura, se utilizé un termopar conectado a un multimetro, que es un
dispositivo que mide la temperatura de un objeto en tiempo real, en intervalos de 0.25 segundos. El
termopar se colocd dentro de la solucidon coloidal a temperatura ambiente, y a medida que la muestra se
calentaba debido a la interaccidon con el campo magnético alterno, el termopar registraba el cambio de
temperatura en funcidn del tiempo. Se realizaron tres mediciones por separado en un mismo coloide, en
diferentes puntos del volumen coloidal, por lo que se reportan valores promedio de la temperatura. Por
otro lado, se realizé por separado la misma medicidn de temperatura en etanol, teniendo este el mismo

volumen que el coloide de NPs.

El objetivo de estas mediciones fue diferenciar en el calentamiento, la contribucién de las NPs por el efecto
superparamagnético que da lugar a la hipertermia y el calentamiento del etanol por conveccién debido a
la proximidad del vial con la bobina. El cambio de temperatura en el coloide de etanol + NPs de dxido de

hierro, y en etanol se muestra en la figura 27.

—— Etanol + NPs
70 - —— Etanol
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Figura 27. Cambio de la temperatura en el coloide de NPs de 6xido de hierro (linea negra) y en etanol (linea roja)
como funcidn del tiempo. La densidad del campo magnético alterno fue de 82.7 G. El volumen de etanol en ambas
muestras fue de 8 mL.
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Para determinar el incremento de temperatura correspondiente Unicamente al efecto
superparamagnético de las NPs, se calculd la diferencia entre las dos curvas de temperatura de la figura
27. De esta manera, y como se muestra en la figura 28, el incremento de temperatura alcanzado en el

coloide es de aproximadamente 37°C a los 55 s de exposicion al campo magnético externo.
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Figura 28. Incremento de temperatura en el coloide debido al efecto superparamagnético de las NPs.
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Capitulo 4. Discusion

4.1 Caracterizacion de la fluencia umbral de ablacion del Fe y el Ni/Fe

4.1.1 Analisis cualitativo de los diferentes crateres en las matrices de ablacién

Como se puede observar en las tablas 3 y 4, donde se presentan las matrices de ablacién, tanto para el
caso del Fe como para el Ni/Fe, el crater de ablacidn alcanza un tamafio mayor conforme se incrementa la
fluencia por pulso y el nimero de pulsos. Especificamente en lo que respecta a la fluencia por pulso, y
recordando que esta representa la cantidad de energia depositada por unidad de drea, se puede observar

gue en ambos materiales mientras mas se incrementa la fluencia, se presenta una mayor fundicién, y que
a partir de la segunda fila, es decir, a partir de los 46.187 ﬁ para el Fe y 53.307 C]? para el Ni/Fe,

comienza a observarse oxidacidon en la superficie. Es importante considerar estos efectos ya que pueden
afectar la sintesis de NPs de 6xidos metdlicos. Esto se puede apreciar debido al evidente cambio de
coloracién que presenta la superficie del material, lo que indica una posible oxidacidn metdlica producto
del aumento de temperatura generado por la ablacidon laser. En cuanto al niUmero de pulsos, mientras se
incrementa el nimero de pulsos que inciden en el material, se observa una mayor profundidad en los

crateres, asi como una mayor presencia de material removido y depositado en la periferia del crater.

La energia proporcionada por la fluencia del pulso conduce a un incremento en la temperatura en la
superficie del material durante el proceso de ablacidn, este aumento de temperatura facilita la reaccion
quimica de la superficie del material con el oxigeno presente en el entorno. Para mayores energias se
puede alcanzar la temperatura de vaporizacion y la expulsiéon de material fundido a altas velocidades, lo
que genera un ambiente rico en vapor y particulas que pueden interactuar con el oxigeno circundante,

promoviendo asi la oxidacion del material ablacionado y redepositado.

Cuando se aplican multiples pulsos ldser en un mismo punto, se produce un fenémeno de acumulacion de
energia que puede resultar en un mayor dafio al material. Cada pulso deposita una cantidad de energia en
el material, y cuando estos pulsos se suceden, esa energia tiene un efecto acumulativo que alcanza una
alta densidad de energia en la regidn afectada, lo que genera como consecuencia un aumento continuo

de la temperatura. Este calentamiento puede inducir cambios en la estructura cristalina del material, lo
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que lleva a la fusion parcial o total, o bien una recristalizacién o la formacién de defectos fisicos como
fracturas o sitios de estrés mecanico. Ademads, cada pulso sucesivo interactia con el material con
modificaciones estructurales y térmicas inducidas por los pulsos que le preceden. De esta manera se
incuban distintos efectos y mecanismos que gradualmente cambian las propiedades fisicoquimicas del
material. El efecto de incubacién provoca que el material se vuelva mas susceptible a efectos adversos con
cada pulso laser adicional. Por ejemplo, se puede inducir el dafio por fatiga, debido a la aplicacién repetida
de pulsos con alta fluencia. Esta fatiga del material es acumulativa, especialmente si los pulsos se aplican
a alta frecuencia de repeticidn, lo que resulta en la formacién de microdefectos y la degradacién gradual
de la integridad del material, lo cual, en general tiene como consecuencia una disminucién en el umbral

de ablacién, como se observa en la figura 11.

4.1.2 La fluencia umbral (F,) de ablacion del Fe y el Ni/Fe

Como se mostrd en la Seccion 3.1.4, la fluencias umbral de ablacién para un solo pulso laser, en el caso del
laser de Nd:YAG de nanosegundos es de 2.62 C]? para el Fe y de 3.29 # para el Ni/Fe. Estos valores
estan en un buen acuerdo con lo reportado en la literatura, por ejemplo, Shaheen et al. en el afio 2013
explican que dependiendo de factores intrinsecos a la irradiacion laser y el material (como la tasa de

repeticion, la profundidad de penetracién dptica, que depende de la longitud de onda, y la longitud de

difusion del calor), la fluencia umbral de ablacién por pulso del hierro puede encontrarse en un rango de

J J
entre 0.23 p— Yy 2.90 g

4.2 Sintesis y analisis cualitativo de las muestras de NPs

El analisis cualitativo de cada una de las muestras coloidales de NPs, permitié determinar qué parametros
de sintesis son los indicados para la obtencién de las propiedades magnéticas y fisicas deseadas en las NPs.
Por ejemplo, las muestras sintetizadas con baja fluencia por pulso o integrada, como la muestra #1 con

una fluencia integrada de apenas 6.57 CTJn—Z, o las muestras #2 y #3 con fluencias por pulso de 6.24 Cr{l—z y

7.32 CTJn—Z respectivamente, mostraron una muy baja concentracién de NPs debido a la incipiente remocidn

de material en el proceso de ablacidn; esto se pudo detectar al observar una muy baja o nula concentracion
de material en el solvente. Por el contrario, las muestras sintetizadas con mayores fluencias mostraron

una diferencia apreciable en la concentracién de las particulas.
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Las muestras sintetizadas con fluencias mas altas, como en las muestras #6 (427.67 CT{I—Z) y #12

] - ]
(248.41 W) en el caso de la fluencia por pulso, y las muestras #3 (635.40 W)' H#7 (2,277.81 2), #8

g
cm
(2:277.81 L), #9(2,320.39 L) y #10(2,320.39 L) en el caso de la fluencia integrada, se observo
cm cm cm
una mayor tendencia de las NPs a precipitarse en el fondo de los viales, presumiblemente debido a un
mayor tamafio en las particulas sintetizadas, resultado de una mayor energia incidente en la superficie del

material durante la sintesis (Nelson & Friedman, 2022).

Otras muestras no fueron lo suficientemente estables a lo largo del tiempo, debido a los medios liquidos
utilizados, como el caso de las muestras #7 (propilenglicol) y #10 (alcohol isopropilico), cuya inestabilidad
se valoré en funcién de los cambios de coloracién con el paso del tiempo y precipitacién de las NPs. Estas
NPs mostraron una menor respuesta de interaccién con el campo magnético externo. Las muestras #11y
#15, sintetizadas a partir del blanco de Ni/Fe, no mostraron la misma respuesta al campo magnético del

iman de neodimio en comparacion con las muestras sintetizadas a partir del blanco de Fe.

Se seleccionaron las muestras #4 (2 barridos: ns,1064 nm, 15 Hz,109.85 2), #14 (10 barridos: fs,

J_

cm
800 nm, 5 kHz, 385.83 C;l—z) y #17 (15 barridos: ns,1064 nm, 15 Hz,158.97 #) para realizar la
caracterizacién cuantitativa y completar el estudio de la sintesis de estas NPs. Debido a que cumplian con
las caracteristicas cualitativas éptimas de acuerdo con los objetivos de este estudio. Estas caracteristicas

fueron la concentracién de NPs, su dispersion coloidal y su respuesta al campo magnético del iman de

neodimio.

4.3 Caracterizacion y analisis de las muestras de NPs

4.3.1 Espectroscopia UV-Vis

En la figura 14, se presentaron los espectros de absorcién UV-Vis de las muestras A

(2 barridos: ns, 1064 nm, 15 Hz,109.85 Lz), B (10 barridos: fs, 800 nm, 5 kHz, 385.83 LZ) yC
cm cm

(15 barridos: ns,1064 nm, 15 Hz,158.97 C;—Z), y se puede observar un hombro en el espectro de las

tres muestras alrededor de 250 nm, aproximadamente. Este espectro de absorcién con ese hombro
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caracteristico se puede atribuir a las NPs de éxido de hierro Fes0, como se ha reportado en la literatura, y

como se muestra en la figura 29 (Bouafia et al., 2020).

En la figura 14, la absorbancia se correlaciona con el nimero de barridos empleados en la sintesis, y se

obtuvo una mayor concentraciéon de NPs para un nimero mayor de barridos.
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Figura 29. Espectros UV-Vis de NPs de oxido de hierro Fe304 sintetizadas con diferentes concentraciones de
cloruro férrico (0,01, 0,04, 0,07 y 0,1 M) (Bouafia et al., 2020).

Es importante hacer notar que en la figura 14 se observa un valle en 500 nm aproximadamente, que es un
artefacto en el sistema UV-Vis utilizado en la caracterizacion y no es atribuible a las propiedades épticas

de las NPs de 6xido de hierro.

4.3.2 Espectroscopia Raman.

En la figura 21 se presenté el espectro Raman de las muestras B (10 barridos: fs,800 nm,

5kHz, 385.83 LZ) yC (15 barridos: ns, 1064 nm,15 Hz,158.97 Lz), en las que en ambos casos se
cm cm
1

pueden observar bandas centradas en 325,500 y 675 cm™+, aproximadamente.
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Como se muestra en la figura 30, las bandas Raman que se observaron en las NPs de dxidos de Fe

correspondientes a las muestras B y C, sintetizadas con una fluencia integrada de 385.83 CTL—Z y

158.97 #, y pulsos laser de femtosegundos y de nanosegundos, respectivamente, se pueden atribuir a

la magnetita (Fes04), de acuerdo con lo reportado en la literatura (Gunawardana et al., 2011). Por lo tanto,

se puede afirmar que las muestras B y C estan conformadas por NPs de magnetita.

(a) Wustita (FeO)

(b) Magnetita (Fe;0,)
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Figura 30. Espectros Raman de distintos 6xidos de hierro. (a) Wustita, (b) superficies de magnetita y hierro, (c)
hierro de valor cero (ZVI) sin lavar, (d) ZVI lavado con acido, y (e) bimetal Ni/Fe. (Gunawardana et al., 2011).

4.3.3 Morfologia de las NPs

Tras completar el analisis de los histogramas de distribucién de tamafios de las NPs correspondientes a las

muestras A, By C, se puede observar que el tamafio mas frecuente varia segun la muestra analizada. Para

la muestra A (2 barridos: ns, 1064 nm, 15 Hz,109.85 CTL—Z) en la figura 19, se identificéd que el tamario
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mas comun se encontrd en un rango de 7 a 17 nm. Sin embargo, también se observd una considerable
dispersidn en los tamafios, con intervalos en rangos desde 4 a 7 nm, 14 a 34 nm, 37 a 47 nm, 60 a 64 nm
y mayores a 100 nm. Esta variacidn puede ser explicada por dos posibles razones, una sugiere la existencia
de fluctuaciones en los parametros de sintesis, por ejemplo, la fluctuacién en la energia de pulso a pulso,
gue genera variaciones en las condiciones de fluencia y en la reaccién durante la formacién de las NPs y
causa heterogeneidad en los tamafios; la otra es un tiempo de exposicidn corto (solamente dos barridos)
que limita la posibilidad de fragmentacién de las NPs formadas inicialmente. Cuando se generan NPs
mediante métodos de ablacidn laser, los pardmetros de sintesis influyen de manera critica en la energia
entregada a la superficie del material. Variaciones en la fluencia, por ejemplo, pueden afectar la cantidad
de material que se vaporiza y posteriormente se condensa para formar nanoparticulas. Si la energia es
demasiado alta en ciertos puntos, puede generar particulas mas grandes debido a la coalescencia de
material vaporizado. Por el contrario, energias mas bajas pueden no ser suficientes para crear vapor de
manera efectiva, lo que resulta en particulas mds pequefnas. Este efecto se traduce en una amplia
distribucidn de tamafios. Ademas, las fluctuaciones en las condiciones de la reaccidon también podrian ser
responsables de la heterogeneidad observada. Por ejemplo, variaciones en la temperatura del medio
pueden afectar la tasa de nucleacién y crecimiento de las nanoparticulas. A temperaturas mas altas, las
particulas tienden a crecer mds rapido y pueden agregarse, formando particulas mds grandes. En cambio,
temperaturas mas bajas pueden favorecer la formacion de particulas mds pequenas y uniformes

(Balachandran et al., 2022).

La heterogeneidad en el tamafio de las NPs puede tener un impacto significativo en sus propiedades fisicas
y quimicas. En el caso de aplicaciones que requieren propiedades magnéticas especificas, una distribucién
de tamafios muy amplia puede dificultar el control de estas propiedades. Las particulas mds grandes
pueden exhibir comportamiento ferromagnético, mientras que las mas pequefias pueden ser
superparamagnéticas. Esta mezcla de mecanismos puede comprometer el uso de las nanoparticulas en
aplicaciones tecnoldgicas precisas. Por lo tanto, es relevante identificar y minimizar el origen de
fluctuaciones en el proceso de sintesis para obtener nanoparticulas con tamafios mds uniformes vy

propiedades bien definidas (Bao & Gupta, 2011).

Por otro lado, y como se abordé brevemente en la pagina anterior, en las muestras B
(10 barridos: fs,800 nm, 5 kHz,385.83 Lz) yC (15 barridos: ns, 1064 nm, 15 Hz,158.97 LZ) se
cm cm

observé una mayor homogeneidad en la distribucidn de tamafios de las NPs. En la primera muestra, el

tamafio predominante se encontrd en un rango de 10 a 29 nm; mientras que en la segunda un rango de 4
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a 15 nm. La uniformidad en los tamafios de ambas muestras es atribuible al nimero de barridos (muestra
B: 10 barridos y muestra C: 15 barridos), lo que implica un tiempo de exposicién prolongado del coloide a
los pulsos laser, esto favorece la fragmentacion de las NPs. La fragmentacién de NPs es provocada por las
ondas de choque generadas por el proceso de cavitacidon que ocurre dentro del medio liquido, ya que, al
formarse el plasma de ablacidn, se crea una burbuja de cavitacion, en la que las altas temperaturas y la
presion asociada a la burbuja de cavitacién causan la fragmentacién en NPs de menor tamano. Este

fendmeno contribuye a alcanzar uniformidad en el tamafo de las NPs (Tsuji & Hashimoto, 2021).

Como ya se menciono, el tamafio de las NPs es un factor que determina su comportamiento magnético,
especialmente en el contexto del superparamagnetismo, en la cual las NPs individuales son lo
suficientemente pequefias como para que no haya dominios magnéticos permanentes, lo que significa
gue su magnetizacion puede cambiar de manera aleatoria en ausencia de un campo magnético externo.
Este fendmeno es particular en las NPs de tamafio nanométrico debido a la relacién entre su tamano vy la
energia de anisotropia magnética. De hecho, se ha observado que las NPs con tamafios inferiores a
aproximadamente 30 nm exhiben este fendmeno, en la que la ausencia de dominios magnéticos
permanentes permite que su magnetizacion cambie de manera aleatoria en ausencia de un campo
magnético externo (Bao & Gupta, 2011). En las tres muestras (A, B y C) estudiadas en este trabajo, la
distribucidon de tamanos de las NPs determina sus caracteristicas magnéticas, y la posibilidad de obtener
NPs superparamagnéticas. En este caso, las muestras By C cumplen con la condicién necesaria de tamafio
para tener un comportamiento superparamagnético, lo que favorece su uso en aplicaciones como la

hipertermia.

Ademads de la distribucidn de tamafio obtenida a partir de las micrografias, estas imagenes proporcionan
informacidn adicional de las NPs sintetizadas. En los tres casos analizados, se observa que algunas de las
NPs presentan una estructura que se distingue por un nucleo denso rodeado por una coraza menos densa.
Esta coraza podria estar compuesta por carbono o por una capa de 6xido, lo que puede estar relacionado
con el medio liquido utilizado durante el proceso de ablacién laser de sélidos en liquidos (ALSL) (Cushing

et al., 2004).

La presencia de esta coraza menos densa sugiere dos posibles escenarios. En primer lugar, si la coraza es
de carbono, esto podria deberse a la incorporacién de &tomos de carbono provenientes del etanol durante
la ablacion. Es comun que, durante el proceso de ablacién en medios liquidos que contienen compuestos
organicos, parte de los componentes de estos liquidos se adhieran a la superficie de las nanoparticulas en

formacién, creando una capa de carbono amorfo alrededor del ntcleo metalico (Shafeev, 2010).
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Por otro lado, si la coraza estd compuesta por éxidos, es posible que se haya formado debido a la oxidacién
del hierro en el entorno o en presencia de oxigeno disuelto. Esta capa de dxido es menos densa que el
nucleo de hierro metalico (Fe cerovalente). El nucleo de Fe cerovalente, es decir, hierro en su estado de
valencia cero, se caracteriza por su alta densidad y su fuerte respuesta magnética, lo que lo convierte en

el principal responsable de las propiedades magnéticas de la nanoparticula (Kumar et al., 2008).

4.3.4 Respuesta magnética de las NPs

La diferencia en la densidad de flujo magnético entre un iman de neodimio y las bobinas conectadas a la
corriente alterna se debe principalmente a las diferencias en la naturaleza de su campo magnético y en su
método de generacién. Los imanes de neodimio son materiales permanentes que producen un campo
magnético constante debido a la alineacién de los dominios magnéticos en su estructura cristalina. Esta
alineacidén persistente de los dipolos magnéticos internos crea un campo magnético estable e intenso en
la superficie del iman. Por lo tanto, la densidad de flujo magnético cerca de un iman de neodimio es altay
constante. Esta es la razdn por la que las NPs muestran una fuerte interaccion con el iman de neodimio y
se acumulan en la pared del vial donde se ubica el iman (ver figura 25). Por el contrario, la interaccion del
campo magnético alterno producido por las bobinas, tiene una interaccién de menor fuerza con las NPs,
donde estas circulan en la direccidn de las lineas del campo, sin entrar en estado estacionario (ver figura

26).

La bobina de menor tamafio (denominada B.A.) presenta una densidad de flujo magnético mayor en
comparacién con las bobinas mas grandes debido a la relacién inversa entre la densidad de flujo magnético
en el interior de la bobina y el drea de su seccidn transversal. A medida que el tamaio de la bobina
disminuye, el campo magnético generado se concentra en un espacio mas reducido, lo que resulta en una
densidad de flujo magnético mads alta dentro de ese espacio limitado. En el presente trabajo, se determiné
el umbral de densidad de flujo magnético necesario para poder observar la interaccién con las NPs. Se
encontré que este umbral se encuentra alrededor de los 80.0 Gauss (G). Esta estimacidn se basa en la
observacién de que la bobina B.A. presentd una densidad de flujo magnético de 82.7 G, mientras que las
bobinas B.B. y B.C. mostraron un flujo magnético menor, de 64.3 Gy 56.8 G, respectivamente. Las bobinas
B.B.y B.C., con densidades de flujo magnético inferiores a 80.0 G, no generaron ningun tipo de interaccion
observable en las NPs. Por lo tanto, el experimento demuestra que las NPs requieren una densidad de flujo
magnético minima de aproximadamente 80.0 G para mostrar una respuesta al campo magnético generado

por la bobina. Este umbral de densidad de flujo magnético es de importancia para comprender las
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propiedades magnéticas de las NPs y para optimizar su uso en aplicaciones que dependen de su respuesta

a campos magnéticos externos (Griffiths, 1999).

4.3.5 Capacidad hipertérmica de las NPs.

En la figura 27, la muestra C registré mayores temperaturas durante el tiempo que es expuesta al campo
magnético alterno, en comparacion con la muestra control de etanol durante las pruebas de hipertermia.
Esto se debe a la capacidad de las NPs superparamagnéticas de absorber energia del campo magnético
alterno generado por la bobina. Cuando las NPs son sometidas a un campo magnético alterno,
experimentan el fendmeno conocido como hipertermia magnética. En este proceso, las oscilaciones de los
dipolos magnéticos inducen friccién interna, generando calor. Este fendmeno ocurre porque las NPs
superparamagnéticas responden rapidamente a los cambios en el campo magnético, produciendo
pérdidas por histéresis y relajacion de Néel y Brown, lo que resulta en la generacidn de calor (Pankhurst
et al., 2003). A medida que las NPs absorben energia del campo magnético, la temperatura de las NPs
incrementa, lo que a su vez eleva la temperatura del coloide. Este comportamiento se debe a que la
hipertermia es una caracteristica particular de materiales con propiedades magnéticas especificas, como
el superparamagnetismo (Laurent et al., 2011). En contraste, el etanol al 99% no presenta propiedades
magnéticasy, por lo tanto, no absorbié energia del campo magnético de manera efectiva. Como resultado,
su temperatura apenas se vio afectada durante las pruebas de hipertermia por efectos de conveccién por

su proximidad con la bobina.

La estabilizacién de la temperatura observada en el coloide después de aproximadamente 32 segundos se
debe a que las NPs alcanzan una temperatura maxima en la cual la tasa de absorcion de energia del campo
magnético se equilibra con la tasa de disipacion de calor hacia el entorno circundante. Este equilibrio
térmico se establece debido a las propiedades termodinamicas del material, en las que la generacién de

calor por las NPs se iguala con la pérdida de calor al medio (Rosensweig, 2002).

En la figura 28, donde se muestra el incremento de temperatura correspondiente a la contribucion solo
de las NPs de la muestra coloidal, un incremento de temperatura de aproximadamente 37°C. Segun la
literatura y los resultados obtenidos en el presente estudio, puede asumirse que las NPs sintetizadas de |a

muestra C presentan caracteristicas magnéticas acordes con el efecto de hipertermia (Dutz & Hergt, 2014).
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Capitulo 5. Conclusiones

Basados en el analisis de los resultados presentados en esta tesis, se puede concluir que:

El método de la construccion de una matriz de ablacion es viable y eficaz para determinar con precision el
umbral de ablacidn, en este caso, para los materiales de interés, Fe y Ni/Fe. El poder conocer el umbral de

ablacion es necesario en la optimizacién de las condiciones de sintesis de NPs.

Un analisis cualitativo preliminar permite descartar coloides de NPs que, debido a caracteristicas de
inestabilidad otorgadas por las condiciones de sintesis, no son buenos candidatos para la obtencién de

nanoparticulas con propiedades magnéticas utiles en la hipertermia.

Los histogramas de distribucién de tamafios demostraron la viabilidad de obtener NPs con las dimensiones
requeridas para tener caracteristicas de superparamagnetismo. Ademas, se demuestra la importancia del
numero de barridos para la obtencién de NPs con tamafio menor a 30 nm, donde la fragmentacion de las

NPs juega un papel determinante.

La caracterizacidon por espectroscopia UV-vis y Raman confirmé la formacién de NPs de magnetita

Se demostré que el coloide de NPs de tamafio menor a 15 nm, produce incrementos de temperatura de

hasta 37 °C con exposicién al campo magnético de 82.7 G por al menos 55 segundos.

Este estudio cumplio el objetivo de demostrar un estudio del método de sintesis de NPs con propiedades

magnéticas, a partir de la ablacién laser de sdélidos en liquidos.
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