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Resumen

En este trabajo se describe la fabricacion de peliculas de nanoparticulas magnéticas (NPMs) de FesOa estabilizadas con
acido oleico a través del método de Langmuir-Blodgett. Las NPMs de FesOs se sintetizaron mediante descomposicion térmica
y posteriormente se inyectd una dispersion de las mismas en una interfaz de aire/agua dando lugar a la formacion de un film
homogéneo, el cual fue transferido a un sustrato de vidrio previamente tratado con diferentes sustancias. La formacion de una
monocapa de NPMs de Fesz0: en la interfaz aire/agua se reveld por medio de isotermas de presion superficial en funcién del
area, mientras que la trasferencia de las NPMs a los sustratos fue corroborada mediante imagenes de SEM y AFM.
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Abstract

This work describes the fabrication of oleic acid-stabilized FesO4 magnetic nanoparticles (NPMs) films prepared by the
Langmuir-Blodgett method. FesOs NPMs were synthesized by thermal decomposition and then injected into an air/water
interface forming a homogeneous film, which was transferred to a previously treated glass substrate. The formation of a
FesO4 NPMs monolayer at the air/water interface was revealed by surface pressure isotherms as a function of area,
while the

characterization by SEM and AFM showed the transfer of NPMs to the substrates.

Keywords: magnetic nanoparticles, films, Langmuir Blodget.
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Introduccidn

La sintesis y caracterizacién de nanoparticulas magnéticas (NPMs) han sido motivo de investigaciéon durante los
ultimos afios debido a sus multiples aplicaciones, tales como almacenamiento de datos [1], como agentes de contraste
en imagenes de resonancia magnética (IRM) [2], en celdas solares [3], como catalizadores [4], entre otros. Hoy en dia,
las NPMs se consideran como bloques de construcciéon para futuros dispositivos nanotecnolégicos siendo el desarrollo
de nanomateriales bidimensionales (2D) formados por nanoparticulas todo un desafio [5]. Entre las diversas técnicas
para el ensamblaje y deposito de NPMs como nanomateriales 2D sobre sustratos soélidos, la técnica de Langmuir-
Blodgett (LB) es sin duda uno de los mejores métodos, debido a la posibilidad de controlar el espesor y homogeneidad
de la pelicula, ademas de su buena reproducibilidad [6,7].

En este trabajo se analiza el efecto de los diferentes pre-tratamientos de los sustratos y de las presiones superficiales
empleadas en la transferencia de NPMs de Fe304, sobre las peliculas obtenidas.

Desarrollo

Las NPMs de Fe304 recubiertas de acido oleico se sintetizaron empleando el método de descomposicion térmica. El
procedimiento de sintesis consistié en mezclar bajo agitacion magnética constante 2 mmol de Acetilacetonato de
hierro, con 10 mmol 1,2-Hexadecanodiol, 6 mmol de Acido oleico, 6 mmol de Oleilamina y 20 ml de Eter bencilico a
200 °C por 30 min para obtener la formacién de los nicleos y la temperatura se llev a 270 °C por 60 min para obtener
el crecimiento de las NPMs [8]. Posteriormente, fueron transferidas a la superficie de los sustratos previamente
tratados con 1-octadeceno, hexano, o un fosfolipido (DSPA), mediante la técnica de Langmuir-Blodgett. Para ello, se
dispersé una solucion de NPMs de Fesz04 en cloroformo (~1,5 mg/mL) en la interfase aire-agua utilizando una
microjeringa. Luego, la compresion de la monocapa se realiz6 a una velocidad de 10 mN/min después de esperar 10
min para permitir la evaporacion del cloroformo. Se realizaron isotermas de presién superficial en funcion del drea de
las NPMs de Fe304, con el fin de seleccionar la condicidn 6ptima para transferir la monocapa al sustrato de vidrio.
Posteriormente, el sustrato fue sumergido y extraido de forma secuencial de la subfase a una velocidad de 3 mm/min
obteniendo asi finalmente las peliculas. Esto se realizé mediante la técnica de Langmuir-Blodgett y las peliculas se
prepararon a diferentes presiones superficiales.

La morfologia y el espesor de las peliculas obtenidas se caracterizaron mediante el uso de un microscopio
electrénico de barrido Sigma Zeiss (FE-SEM) y un microscopio de fuerza atémica (AFM) Agilent Technologies 5500.
La caracterizacion magnética de las peliculas se realiz6 con un magnetémetro de muestras vibratorias (VSM)
Lakeshore 7300 con campos maximos de 1,5 T, a temperatura ambiente.

Resultados

La Figura 1 a) muestra que no es evidente el colapso de la monocapa tras una compresién de hasta 55 mN/m. A
medida que se disminuye el area disponible para las NPMs de Fe304, 1a presidn superficial permanece casi constante
hasta aproximadamente 190 cm?. En esta etapa, las NPMs de Fe304 se encuentran bien dispersas en la interfaz
agua/aire, debido a que la distancia entre ellas es relativamente grande, como se observa en la Figura 1 b), la cual es
caracteristica de una fase gaseosa en las peliculas de Langmuir-Blodgett. Luego, la presidn superficial de la isoterma
comienza a aumentar, indicando el inicio de la llamada fase liquida y la formacién de dominios de nanoparticulas. La
presion superficial aumenta gradualmente hasta un valor de aproximadamente 85 cm? cuando la pendiente se vuelve
mas pronunciada, lo que indica un empaquetamiento de las nanoparticulas, mientras que el valor de area minimo se
alcanza alos 55 cm2. En la base de las isotermas registradas para las NPMs de Fe304se prepararon peliculas a presiones
superficiales de 15 mN/m, 30 mN/m y 40 mN/m, como se esquematiza en la Figura 1 c).
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La caracterizacion estructural y magnética se realiz6 para todas las peliculas de NPMs de Fe304 obtenidas con las
diferentes presiones y sustratos (tratados con el fosfolipido y los solventes mencionados anteriormente). En la Figura
2 se observan las imagenes AFM de las peliculas de NPMs Fe304 obtenidas a diferentes presiones. Al comparar la
imagen 2 a) con la 2b) y 2c) correspondientes al sustrato tratado con 1-octadeceno, se observa que se logré la
transferencia de las nanoparticulas al sustrato. No obstante, se alcanz6 una mayor homogeneidad y area cubierta del
sustrato para la presién de 40 mN/m en comparacion con la presion de transferencia de 15mN/m y 30 mN/m. Este
comportamiento se reiterd en los sustratos modificados con hexano (Figura 2 d) - f)), y DSPA (Figura g) - i)). La altura
de las peliculas obtenidas en los sustratos tratados fue determinada a partir de las imagenes de AFM, y ésta varia entre
(2 y 8) nm para 1-octadeceno, (4 y 12) nm para hexano y (10 y 17) nm para DSPA.

monocapa
a D ey
ol ' ' ' ' i Incremento
e W de la presion
sol \ ] [ | *I
©=30mN/m
€40- 7 =15mN/m b I% * _* *I
~~
Z
c 30 7 monocapa
S .
= 20l i / Aire
10+ 7 barrera I
(0} 3 -
. . . . liquido
50 100 120 200 Y Sustrato
A(cm?)

Figura 1. a) Isoterma de presidn superficial en funcién del area para las NPMs de Fe304. Esquema de: b) formacién de la pelicula en la
interfaz agua-aire y c) transferencia de la pelicula a un sustrato.

La Figura 3 corresponde a las imagenes tomadas con un microscopio electrénico de barrido (SEM) para las peliculas
obtenidas a las tres presiones empleadas. Podemos observar que a media que aumenta la presiéon hay una mayor
transferencia de NPMs de Fe304 al sustrato, tanto sobre los tratados con 1-octadeceno como sobre los tratados con
hexano y DSPA. Sin embargo, las peliculas obtenidas al transferir las NPMs de Fez04 al sustrato tratado con hexano.
Figura 4 d) - f), son mas homogéneas al no apreciarse agregados como en las peliculas de los sustratos tratados con
1-octadeceno (ver Figura 4 a) - ¢)) ni se observan poros como en las peliculas de la Figura 4 h) - i) correspondientes
a los sustratos tratados con DSPA.

Las propiedades magnéticas de las peliculas de NPMs de Fe30.4 transferidas al sustrato se midieron mediante un
magnetémetro de muestra vibrante (VSM) a temperatura ambiente, obteniendo curvas de magnetizacién como se
muestran en la Figura 4. El campo magnético se aplicé de forma paralela (PA) y perpendicular (PE) a la superficie del
sustrato, como se esquematiza en el inset de la Figura 4 a). Todas las peliculas obtenidas muestran una respuesta al
campo magnético con campos coercitivos que van desde 5 mT a 40 mT cuando se miden en geometria PAy de 8 mT a
53 mT cuando se miden en geometria PE. Adema4s, las peliculas obtenidas para las presiones de 40 mN/m de la Figura
4 ¢), f) e i) muestran existencia de un plano de facil magnetizacién, asociado a la anisotropia de forma. Esto se
manifiesta solo en las peliculas producidas a una presiéon superficial de 40mN/m, en comparacién con las peliculas
obtenidas a presiones de 30 mN/m y 15 mN/m (Figura b), e), h) y Figura a), d), g) respectivamente).
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Figura 2. Imagenes AFM de las peliculas de NPMs de Fe304obtenidas a presiones de 15 mN/m, 30 mN/m y 40 mN/m en los
sustratos tratados con: a) - ¢) 1-cotadeceno, d) - f) hexano y g) -i) DSPA.
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Figura 3. Imagenes SEM de las peliculas de NPMs de Fe304obtenidas a presiones de 15 mN/m, 30 mN/m y 40 mN/m en los sustratos
tratados con: a) - ¢) 1-cotadeceno, d) - f) hexano y g) -i) DSPA.

8vo. Encuentro de Jovenes Investigadores
en Ciencia y Tecnologia de Materiales — JIM 2023
Facultad Regional Cérdoba



https://rtyc.utn.edu.ar/index.php/ajea/index

Universidad Tecnoldgica Nacional AJEA — Actas de Jornadas y Eventos Académicos de UTN
7y 8 de septiembre de 2023

30 mN/m 40 mN/m
T T T T T T T T T
b
10? 10l? 1019
05} 05} 4 05} i
” - PA " —PA " —PA Q
—PE —PE —PE =
= 00 = 00 = 00 s
~ ~ ~ o
2 - }’ ” 2 - 2 ) / ‘ ‘ / g
@
05} 2 1 0,5} . ' ' < 0,5} o 15
0| 0.02 -0.02|
-1,0 o o om0 e - -1,0 o o e -1,0 0% o6 907 5% 10
1 1 1 1 1 1 1 N 1 1 1 an(T) 1
45 10 05 00 05 10 15 45 10 05 00 05 10 15 45 10 05 00 05 10 15
HoH(T) HoH(T) moH(T)
T T T T
" . . . .
wol? 0% 1,0
05} 1 05k i 05
%) » —PA n T
= 0,0 = PE g 0,0 v
! — !
= —PA s 00 = )
— PE =
001 001 o
051 g N 0,5 - g q 05
s s
-1.0 T om 000 0 T | -1,0 TRE R oE T 1,0 000t o
N N HH(T) N oH(T) u(,H(T)‘
15 10 05 00 05 10 15 45 10 05 00 05 10 15 45 10 05 00 05 10 15
HoH(T) 1oH(T) oH(T)
T T T T ; ; ; ; . T
1019 10l 10})
05} < 05l ] 05}
——PA —PA
" —PA n
—_— n
= 00 e = ——PE = 00 e 1>
= Y = 00 = Y wn
= s = R
001, 001 >
05 s 1 o5l v ] 0,5
= s
oo o0
1.0 0005 000 005 010 | -1,0 Sr e ] 1.0 010 005 000 005 010 |
. . L MM, ) ) o) . . | A
45 -10 05 00 05 10 15 15 10 05 00 05 10 15 45 -10 05 00 05 10 15
HoH(T) H(T) woH(T)

Figura 4. Curvas de magnetizacidn de las peliculas de NPMs de Fe304obtenidas a presiones de 15 mN/m, 30 mN/m y 40 mN/m en
los sustratos tratados con: a) - ¢) 1-cotadeceno, d) - f) hexano y g) -i) DSPA. En el inset superior de la Figura a) se esquematizan las
direcciones PA y PE del campo magnético aplicado. Los inset inferiores de todas las figuras muestran una ampliacién de la zona de bajos

campos.

Conclusiones

En base a los resultados obtenidos, se puede concluir que la presion superficial que permitié obtener peliculas mas
homogéneas y con un mayor porcentaje de area cubierta fue de 40mN/m. Los sustratos tratados con DSPA son los que
presentan mayor porcentaje de transferencia de material durante el depésito a 40 mN/m, seguido de los sustratos
tratados con hexano y finalmente le siguen los tratados con 1-octadeceno. Las imagenes SEM indican que con los
sustratos tratados con hexano se obtienen peliculas mas homogéneas en comparacién con los demds tratamientos. La
caracterizacién magnética de las peliculas obtenidas indica una anisotropia magnética planar que aumenta cuando la
presion usada es de 40mN/m, consistentemente con espesores mas grandes y peliculas mas homogéneas.
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