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Resumen 

 

El presente proyecto de tesis doctoral consistió en la investigación de ferritas de 

manganeso con sustitución de Fe3+ o Mn2+ por iones de elementos lantánidos R3+ 

(MnFe2O4, RxMn1−xFe2O4 y RxMnFe2−xO4, donde R = La, Ce, Pr, Sm, Eu, Gd, Dy e Yb), 

las nanopartículas fueron obtenidas por el método sol-gel. Se detectó una sola fase 

correspondiente a la estructura cristalina tipo espinela inversa. El parámetro de red aumenta 

al incorporar R3+. Todas las ferritas nanométricas son susceptibles a la presencia de campos 

magnéticos y el dopaje con iones de elementos lantánidos promueve la respuesta 

superparamagnética a 300 K. Los iones lantánidos modifican ligeramente el entorno 

químico y la distribución de cationes de la red de la ferrita, favoreciendo la reducción 

parcial del Fe y la posterior oxidación del Mn. Los resultados experimentales se 

compararon con los obtenidos por los cálculos de la Teoría de la Funcional de la Densidad. 

El rol de los iones lantánidos en el dopaje de la ferrita Mn es la disminución de la 

magnetización de saturación, coercitividad y remanencia mediante la sustitución de Fe3+ o 

Mn2+ debido a la transición electrónica de la configuración de alto espín a la de bajo espín 

por la presencia de este elemento de tierras raras ubicado en los sitios octaédricos. Por otra 

parte, se ha desarrollado una metodología experimental para promover la modificación 

superficial de las nanopartículas con los biopolímeros PVP, CM-Dextran y PAA. Mediante 

el análisis por espectroscopia infrarrojo, microscopia electrónica y termogravimetría se 

comprobó que los recubrimientos poliméricos interaccionaron establemente con las ferritas 

e incrementa la dispersión en medios acuosos, además, los tamaños de partícula están en 

la escala nanométrica y su morfología es no angular. Finalmente, las mediciones de 

inducción magnética validaron que este tipo de ferritas son materiales potenciales para su 

aplicación en el tratamiento de hipertermia magnética. 

 

 

Palabras clave: Sustitución iónica por lantánidos; Ferrita de manganeso; DFT; 

Propiedades magnéticas y estructurales; Propiedades electrónicas; Nanopartículas 

magnéticas;  Modificación superficial; Biopolímeros; Hipertermia magnética. 
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Abstract 

The present doctoral thesis project involved the investigation of manganese ferrites 

with substitution of either Fe3+ or Mn2+ by lanthanide ions, R3+ (MnFe2O4, RxMn1−xFe2O4 

y RxMnFe2−xO4, where R = La, Ce, Pr, Sm, Eu, Gd, Dy and Yb). Nanoparticles were 

obtained by the sol-gel method, a single phase corresponding to the inverse spinel type 

crystal structure was detected, the lattice parameter increases by incorporating R3+. All 

nanometric ferrites are susceptible to the presence of magnetic fields and the incorporation 

of lanthanide ions promotes a superparamagnetic response at 300 K. Lanthanide ions 

slightly modify the chemical environment and the cation distribution into the crystal lattice, 

favoring the partial reduction of Fe and the subsequent oxidation of Mn. The experimental 

results were compared with those obtained by the Density Functional Theory calculations. 

The role of lanthanide ions in the doped Mn ferrite is the decrease of the saturation 

magnetization, coercivity and remanence by substituting either Fe3+ or Mn2+ due to the 

electronic transition from the high-spin to the low-spin configuration, since this rare earth 

element locates at the octahedral sites. On the other hand, an experimental methodology 

has been developed to promote surface modification of nanoparticles with PVP, CM-

Dextran and PAA biopolymers. According to infrared spectroscopy, scanning electron 

microscopy and thermogravimetry analysis, each one of the polymeric coatings interacted 

stably with ferrites and nanoparticles were highly dispersed into the aqueous medium. In 

addition, particle sizes are within the nanometric scale, and the nanoparticles morphology 

is non-angular. Finally, magnetic induction measurements validated that this type of 

ferrites can be potential materials for their application in the magnetic hyperthermia 

treatment. 

 

 

Keywords: Ionic substitution for lanthanides; Manganese Ferrite; DFT; Magnetic and 

structural properties; Electronic properties; Magnetic nanoparticles; Surface coating; 

Biopolymers; Magnetic hyperthermia. 
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Capítulo I 

Introducción y objetivos 

1.1. Introducción 

Uno de los principales inconvenientes presentes en el desarrollo de las terapias 

contra el cáncer es aniquilar las células cancerígenas sin afectar los demás tejidos. La 

radioterapia intenta enfocar la irradiación en el tumor, pero daña el tejido sano que no 

siempre se puede proteger de la manera deseada. La quimioterapia implica el uso de 

medicamentos potentes que, desafortunadamente, son poco específicos y producen efectos 

secundarios no deseados debido a su toxicidad [1]. Recientemente ha surgido interés por 

investigar mecanismos basados en la orientación magnética de fármacos mediante la 

utilización de nanopartículas con las cuales se reduzcan los efectos secundarios de la 

quimioterapia convencional [2].  

 

La nanotecnología ha promovido el desarrollo tecnológico en sectores productivos de la 

sociedad como el energético o electrónico. De igual forma ha permitido incrementar 

investigaciones referidas a fármacos y aplicaciones médicas, ya que las nanopartículas 

magnéticas tienen un énfasis especial en las terapias contra el cáncer. Los materiales que 

principalmente son utilizados para favorecer la orientación magnética de fármacos están 

constituidos por nanopartículas de óxido de metal o metálicas (aportan mayoritariamente 

el magnetismo), recubiertas con materiales orgánicos como ácidos grasos, polisacáridos o 

polímeros para mejorar la estabilidad coloidal y promover la separación entre las partículas 

[3]. 

 

En esta investigación se han obtenido materiales potencialmente apropiados para su 

aplicación en el tratamiento de hipertermia magnética. 
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1.2. Objetivo general 

Desarrollar ferritas mixtas de manganeso con incorporación de iones de lantánidos 

y funcionalizadas con biopolímeros para su aplicación como núcleos magnéticos en el 

tratamiento de hipertermia. 

1.2.1. Objetivos específicos  

• Sintetizar por sol-gel ferritas mixtas de manganeso con la incorporación de elementos 

de tierras raras (La, Ce, Pr, Sm, Eu, Gd, Dy, Yb). 

• Evaluar las propiedades fisicoquímicas de las ferritas mixtas mediante diferentes 

técnicas de caracterización. 

• Estudiar las propiedades electrónicas, estructurales y magnéticas de las ferritas mixtas 

de manganeso mediante la Teoría de la Funcional de la Densidad (DFT). 

• Funcionalizar las nanopartículas con biopolímeros (PVP, CM-Dextran y PAA). 

• Evaluar la capacidad de calentamiento de las ferritas funcionalizadas. 

1.3. Metas 

• Desarrollar una metodología experimental sencilla y reproducible para la obtención 

de ferritas de manganeso con la incorporación de iones lantánidos. 

• Obtener nanopartículas magnéticas funcionalizadas con recubrimientos 

biocompatibles, las cuales permitan su estabilización y dispersión en fase acuosa.  

• Aportar a la comunidad científica un amplio estudio sobre las propiedades 

magnéticas de estos materiales. 

• Contribuir a futuros trabajos experimentales con un estudio basado en primeros 

principios analizando sistemáticamente los materiales considerados. 

• Propiciar una reducción de la brecha entre los estudios teóricos con la 

experimentación, presentando una correlación de los resultados obtenidos en las 

dos líneas de investigación. 
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1.4. Justificación  

El superparamagnetismo presente en algunas nanopartículas magnéticas, como la 

ferrita de manganeso, es una característica que las hace muy atractivas para diferentes 

aplicaciones biomédicas, dado que la magnetización puede controlarse mediante un campo 

magnético externo sin el riesgo de atracción magnética a temperatura ambiente. Por otra 

parte, los elementos lantánidos han despertado el interés en la investigación para su 

potencial uso en terapias y diagnóstico de cáncer, ya que estos elementos se tienden a alojar 

en los tumores, favorecen la emisión de radiaciones específicas (α, β o γ) y son utilizados 

para la producción de algunos medicamentos anticáncer. El radio iónico de los lantánidos 

es mayor que el correspondiente al hierro y al manganeso, por lo que la incorporación de 

pequeñas cantidades de estos elementos a la ferrita de Mn puede promover un cambio en 

las propiedades estructurales y magnéticas de los materiales debido a la mayor 

recombinación del par electrón-hueco en las ferritas, favoreciendo el desplazamiento de 

los estados electrónicos. Así mismo, estas nanopartículas, al estar recubiertas con un 

biopolímero, mejoran la habilidad de calentamiento y la biocompatibilidad permitiendo la 

interacción biológica, transporte y liberación de fármacos. Por esta razón surge el interés 

por realizar el presente trabajo de investigación vinculado al estudio teórico y experimental 

de ferritas de manganeso con la incorporación de elementos lantánidos. De esta manera, en 

este trabajo se determinó el efecto del ion dopante en las propiedades magnéticas, 

electrónicas y estructurales de ferritas mixtas de manganeso obtenidas mediante la síntesis 

por sol-gel. Las nanopartículas fueron recubiertas con polímeros biocompatibles y se 

evaluó su habilidad de calentamiento en medios acuosos. 

 

1.5. Hipótesis 

Los elementos lantánidos se pueden incorporar a la estructura cristalina tipo 

espinela, ocupando los sitios de red octaédricos, y de esta manera permitir la manipulación 

de las propiedades magnéticas y estructurales de las nanopartículas. Por otra parte, al 

recubrir las nanopartículas con un biopolímero se mejorará su dispersión, favoreciendo su 

habilidad de calentamiento para su aplicación en tratamientos de hipertermia magnética. 
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1.6. Marco metodológico del proyecto 

El procedimiento experimental y teórico planteado para el desarrollo de este 

proyecto de investigación se ha distribuido en tres fases y cada una se ha ejecutado de 

acuerdo con el cronograma de actividades propuesto en la Figura 1.1: 

 

 

Figura 1.1. Esquema del cronograma de actividades del proyecto de investigación. 

 

1.6.1. Fase I: Síntesis y caracterización de las nanopartículas 

magnéticas 

La primera fase ha sido ejecutada durante los primeros dos años de investigación 

doctoral, esta incluye el desarrollo de metodologías experimentales para la obtención de 

los materiales. En el primer año de investigación se evaluaron los grados de libertad que 

afectan la obtención de las ferritas con las estequiometrías consideradas por el método de 

síntesis sol-gel, dado que mediante este proceso es posible obtener partículas con tamaños 

adecuados, que cuenten con valores de coercitividad y remanencia magnética cercanos a 

cero, los cuales son de interés para su aplicación en hipertermia. En el segundo año se 

estudió el efecto de la incorporación de los elementos lantánidos en la ferrita de manganeso 

con estructura cristalina tipo espinela inversa fijando el tiempo y temperatura de 

Fase I

• Síntesis y caracterización de las nanopartículas magnéticas.

• Tiempo estimado: 24 meses

Fase II

• Estudio teórico mediante cálculos computacionales.

• Tiempo estimado: 12 meses

Fase III

• Funcionalización y caracterización de las nanopartículas magnéticas

• Tiempo estimado: 12 meses
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tratamiento térmico, así mismo, se evaluaron las propiedades magnéticas, estructurales y 

fisicoquímicas de las ferritas. 

1.6.2. Fase II: Estudio teórico mediante cálculos 

computacionales 

La segunda fase del proyecto de investigación se llevó a cabo durante el tercer año 

del doctorado. El estudio teórico ha sido realizado mediante cálculos basados en primeros 

principios empleando los parámetros adecuados de acuerdo con la revisión bibliográfica 

para obtener mayor eficiencia computacional. Las propiedades electrónicas, magnéticas y 

estructurales de las ferritas han sido estudiadas, comparadas y correlacionadas con las 

obtenidas experimentalmente. 

 

1.6.3. Fase III: Funcionalización y caracterización de las 

nanopartículas magnéticas 

La tercera fase se ejecutó en el último año de la investigación doctoral. Para ello, 

las nanopartículas magnéticas obtenidas mediante el método de síntesis sol-gel en la 

primera fase fueron sometidas a pruebas de inducción magnética en estado sólido. 

Posteriormente, se seleccionaron las que presentaron mayor habilidad de calentamiento y 

se procedió a desarrollar una metodología experimental para promover la modificación 

superficial de las nanopartículas con biopolímeros. La presencia de los materiales 

orgánicos en la superficie de las nanopartículas fue evaluada mediante caracterizaciones 

fisicoquímicas y morfológicas, por otra parte, con el estudio de las propiedades magnéticas 

y habilidad de calentamiento se validó que las ferritas mixtas con iones lantánidos y los 

biopolímeros propuestos son apropiadas para su aplicación en el tratamiento de hipertermia 

magnética.  
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1.7. Estructura de la tesis 

Para facilitar la lectura de la tesis, se incluye a continuación una breve descripción del 

contenido de cada capítulo: en el Capítulo 1 se presentan los objetivos del proyecto de 

investigación doctoral y sus respectivos alcances. En los siguientes capítulos se presenta el 

marco teórico, metodología, discusión y conclusiones parciales de los resultados de cada 

fase del proyecto de investigación. El Capítulo 2 corresponde a la Fase I, donde se llevó a 

cabo la síntesis de las nanopartículas magnéticas mediante el método de sol-gel y su 

caracterización. El Capítulo 3 contiene la información referida al desarrollo de la Fase II, 

en la cual se realizó el estudio teórico mediante cálculos computacionales. El Capítulo 4 

corresponde a la Fase III, donde se completó la funcionalización y caracterización de las 

nanopartículas magnéticas. Finalmente, en el Capítulo 5 se encuentran las conclusiones 

generales del proyecto de investigación doctoral. 
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Capítulo II 

Síntesis y caracterización de las 

nanopartículas magnéticas 

2.1. Hipertermia magnética 

Existe un tratamiento térmico alterno contra el cáncer denominado hipertermia 

magnética, en el cual la energía magnética se transforma en energía calorífica debido a los 

fenómenos de relajación de las nanopartículas magnéticas (NPMs) expuestas a campos 

magnéticos. El calor inducido por las NPMs eleva la temperatura del medio circundante 

por encima de los intervalos fisiológicos normales, interrumpiendo las interacciones 

celulares y/o desnaturalizando las estructuras de las proteínas, conduciendo finalmente a la 

destrucción de las células cancerosas por apoptosis y necrosis. La hipertermia magnética 

ha sido ampliamente investigada tanto teórica como experimentalmente para lograr un 

nivel útil de eficacia terapéutica.  

 

 

Figura 2.1. Modo dual de hipertermia magnética [1].  

 

En la Figura 2.1 se esquematiza el sistema de hipertermia en modo dual, el cual tiene dos 

modos diferentes de acción simultánea: el módulo de la sensibilización de las células 



 

10 

 

cancerosas mediante un antibiótico antitumoral como la geldanamicina, que actúa como un 

inhibidor de la proteína de choque térmico (HSP por sus siglas en inglés) y el módulo de 

calentamiento magnético promovido por las NPMs. Las células sensibilizadas son 

vulnerables al calor y la muerte de las células cancerígenas puede inducirse a temperaturas 

relativamente bajas (43.5 °C) in vitro e in vivo [1].  

2.2. Ferritas tipo espinela 

Estudios recientes consideran a las nanopartículas magnéticas, principalmente 

Fe3O4, materiales óptimos en el desarrollo de aplicaciones biomédicas para imágenes de 

resonancia magnética, separación magnética, administración controlada de fármacos, 

ingeniería de tejidos, rastreo de células, bioseparación e hipertermia magnética. Para estas 

aplicaciones, las partículas deben tener una alta saturación magnética, biocompatibilidad y 

funciones interactivas en la superficie [2].  

 

 

Figura 2.2. Celda cúbica unitaria para una ferrita tipo espinela [3].  

 

En la Figura 2.2 se esquematiza la celda cúbica unitaria de una ferrita con estructura 

cristalina tipo espinela, se observa la distribución de los dos grupos de cationes en los sitios 

B. También se muestran los respectivos sitios tetraédricos correspondientes al catión A, 

mientras que los sitios octaédricos representan la distribución del catión B [3].  

 

Las ferritas de espinela tienen una estructura cristalina con grupo espacial número 227 

(𝐹𝑑3̅𝑚), su fórmula unitaria está conformada por 56 átomos; 32 son aniones de oxígeno 
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suponiendo una estructura cúbica compacta y los restantes son cationes metálicos ubicados 

en 8 de los 64 sitios tetraédricos disponibles (A) y 16 de los 32 sitios octaédricos (B) [4]. 

Los iones ocupan las posiciones de Wyckoff mostradas en la Tabla 2.1 [5]. La ocupación 

de los sitios A por cationes M2+ y la ocupación de los sitios B por Fe3+ hace referencia a 

una estructura cristalina tipo espinela inversa, mientras que en el caso en el cual los iones 

divalentes ocupan los sitios B y los trivalentes los sitios A y B, la estructura cristalina es 

del tipo de espinela normal [4].  

 

Tabla 2.1. Posiciones de Wyckoff para el grupo espacial 227 (𝐹𝑑3̅𝑚) [5].  

Multiplicidad 
Letra de 

Wyckoff 

Simetría 

del sitio 
Ocupación Coordenadas 

Número de 

coordinación 

32 e .3m 1 (x, x, x) 2 

16 d -.3m 1 (1/2, 1/2, 1/2) 6 

8 b -43m 1 (3/8, 3/8, 3/8) 4 

 

La Expresión 2.1 permite distinguir el tipo de estructura cristalina de ferritas según la 

distribución de sus cationes. Sí δ = 0 es una ferrita de espinela normal, para δ = 1 es una 

ferrita de espinela inversa, y para cualquier otro valor 0 < δ < 1 se denomina ferrita de 

espinela mixta [4]. 

 

[Mδ
2+ Fe1−δ

3+ ]
𝐀
  [M1−δ

2+  Fe1+δ
3+ ]

𝐁
  O4

2− …                                            (2.1) 

2.3. Antecedentes 

La posibilidad de incorporar diferentes iones en la estructura cristalina de las ferritas 

de espinela ha propiciado el interés por desarrollar investigaciones sobre la obtención de 

nanopartículas con estequiometría tipo MxFe3−xO4 (M = Mg, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn) con 

la finalidad de evaluar el efecto del ion M2+ sobre las propiedades magnéticas de las ferritas. 

Los valores de magnetización de saturación medida en bulto han mostrado que Fe3O4 > 

CoxFe3−xO4 ≈ MnxFe3−xO4 [6]. 

 

En la Figura 2.3 se representan esquemáticamente las alineaciones del momento de espín 

y momentos magnéticos a nivel atomístico en una estructura cristalina tipo espinela para 
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nanopartículas magnéticas de MFe2O4 (M = Mn, Fe, Co, Ni) [1], cuando el catión M está 

representado por Mn es más favorable incrementar el momento magnético neto de la ferrita 

respecto a la incorporación de Fe, Co o Ni en los sitios de red con simetría octaédrica de la 

espinela. 

 

 

Figura 2.3. Representación esquemática y vectorial de momentos de espín y magnetismo 

para nanopartículas magnéticas de 𝑀𝐹𝑒2𝑂4 (M = Mn, Fe, Co, Ni) [1]. 

 

El superparamagnetismo es una propiedad importante que deben presentar los materiales a 

utilizar en aplicaciones de trasporte de fármacos. Esta forma de magnetismo es 

característico de nanopartículas ferromagnéticas o ferrimagnéticas, ya que en materiales de 

tamaño nanométrico la magnetización puede cambiar de dirección al azar bajo la influencia 

de la temperatura [7,8]. Algunas nanopartículas que presentan estas propiedades son las 

ferritas de espinela (MFe2O4) debido a su magnífica naturaleza magnética. 

Adicionalmente, sus favorables interacciones biológicas, área superficial y tamaño 

extremadamente pequeño permiten su aplicación en hipertermia magnética [9,10]. 

 

Durante los últimos años se han reportado estudios de diferentes nanopartículas con 

estructura cristalina tipo espinela en los cuales ha sido posible determinar sus propiedades 

estructurales, morfológicas, eléctricas y magnéticas. El principal campo de aplicación de 

estos materiales se ha centrado en el desarrollo de sensores magnéticos, aplicaciones para 

la industria electrónica y energética. Sin embargo, el carácter magnético y la 

biocompatibilidad que exhiben estas nanopartículas permite considerar aplicaciones que 

involucren el transporte y liberación de medicamentos mediante recubrimientos 

poliméricos para atacar tejidos cancerígenos aplicando campos magnéticos externos. 

 

Diversas investigaciones se han enfocado al estudio de las propiedades mecánicas, 

eléctricas y magnéticas de nanopartículas de espinela tipo MFe2O4 con la incorporación de 

cationes metálicos (M) utilizando diferentes mecanismos de síntesis, entre los cuales 
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destacan el método solvotermal y coprecipitación para la respectiva obtención de 

nanopartículas (NPs) de CoFe2O4  
[6,9,11], MgxFe3−xO4  

[6,12], NixFe3−xO4 [6,11], 

CuxFe3−xO4 
[6] y ZnxFe3−xO4 [6,12]. Mientras que la obtención específica de ferritas de 

manganeso (MnFe2O4) ha sido reportada por métodos como solución orgánica a alta 

temperatura [10], coprecipitación [13–17], microemulsión inversa [18], método solvotermal 

[6,11,19], descomposición térmica [20], reacción en estado sólido [21], método químico húmedo 

[22] y síntesis por el método sol-gel [23–26]. 

 

Adicionalmente, existen reportes de estudios más complejos sobre nanopartículas con 

estructura cristalina tipo espinela que consideran la incorporación de dos metales diferentes 

de manera simultánea, particularmente los estudios referenciados coinciden en estudiar las 

ferritas de Mg1−xZnxFe2O4 por método de sol-gel [27], otras investigaciones más 

consideran el caso particular de la incorporación de cationes metálicos a la ferrita de 

manganeso: M𝑥Mn1−xFe2O4 (donde M = Zn, Mg, Al) por coprecipitación [12], 

Mn0.5Co0.5Fe2O4 por reacción glicol térmica [28],  MnxGa1−xFe2O4 por descomposición 

térmica [29]  y sol-gel [30] y MnGdxFe2−xO4 por el método sol-gel [31]. 

2.4. Elementos lantánidos 

 En la presente investigación se consideran los materiales denominados lantánidos 

o tierras raras. Estos elementos, al contrario de lo indicado por su nombre, no son tan raros 

y se pueden encontrar en muchos dispositivos y materiales (Figura 2.4 y Figura 2.5) que 

los seres humanos utilizan con frecuencia todos los días [32]. El nombre lantano tiene origen 

en la palabra griega λανθανω [lanthanō], y literalmente significa “estar escondido”, dado 

que este elemento fue descubierto en un mineral de cerio. La Unión Internacional de 

Química Pura y Aplicada (IUPAC) ha aceptado los nombres colectivos de lantánidos o 

lantanoides para referirse a estos elementos [33].  

 

Estos elementos pueden ser clasificados en dos grupos, los lantánidos ligeros (La, Ce, Pr, 

Nd, Pm y Sm) y los lantánidos pesados (Eu, Gd, Tb, Dy, Ho, Er, Tm, Yb y Lu), siendo el 

primer grupo más abundante que el segundo. Además estos materiales se pueden comportar 

como elementos del grupo 3 debido a la formación de cationes trivalentes [33]. 
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Figura 2.4. Aplicaciones de lantánidos en términos de valor económico [32]. 

 

 

 

Figura 2.5. Abundancia de los lantánidos en la corteza terrestre [34]. 

 

Los lantánidos también han despertado interés en la industria de fármacos a partir del siglo 

XX para su potencial uso en terapias y diagnóstico de cáncer, dado que estos elementos se 

tienden a alojar en los tumores y favorecen la emisión de radiaciones tipo α, β o γ. 

Actualmente son utilizados en medicamentos específicos como el carbonato de lantano 

(Fosrenol) [33]. 

 

Cuando estos elementos ingresan al cuerpo humano suelen distribuirse en diferentes 

órganos. Los lantánidos ligeros, al ser más básicos, prefieren alojarse en el hígado, mientras 

que los pesados son más ácidos y se dirigen hacia al sistema óseo. Su distribución en los 

órganos depende de los radios iónicos, la solubilidad y la estabilidad de los quelatos [35,36]. 

Se ha reportado que los lantánidos incorporados al hígado tienden a evacuarse 4 días 
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después, para el resto de los órganos pueden llegar tardar de 10 - 40 días. Mientras que para 

el sistema óseo el periodo es de 2 - 3 años. El sistema urinario es el principal mecanismo 

para evacuar los elementos lantánidos del cuerpo humano mediante iones complejos para 

reducir la posibilidad de interacción y absorción de elementos en el cuerpo [36].  

 

De acuerdo con la información presentada en la Tabla 2.2 y Tabla 2.3 es posible inferir que 

los elementos lantánidos propuestos en esta investigación tienen propiedades admisibles 

para promover su incorporación en la red de ferritas con estructura cristalina tipo espinela, 

ya que se ajustan a los requerimientos de las reglas de Pauling, tales como el número de 

coordinación, electronegatividad y valencia. Las relaciones de radios iónicos se encuentran 

en los intervalos de (0.22 – 0.41) para los sitios tetraédricos y (0.41 - 0.73) para los sitios 

octaédricos, respectivamente. Así mismo, la configuración electrónica y el momento 

magnético efectivo de estos elementos puede aportar efectos magnéticos que favorezcan la 

optimización de estos materiales para su aplicación en hipertermia. 

 

Tabla 2.2. Configuración electrónica, electronegatividad, estructura cristalina, estados 

de oxidación y momento magnético efectivo de los elementos considerados en la presente 

investigación [37,38]. 

 

Elemento 

 

Configuración 

electrónica  

Electronegatividad 

(escala de Pauling) 

Estructura 

cristalina 

Estados de 

oxidación 

Momento 

magnético 

efectivo 

(µB) 

O [He] 1s2 2s2 2p4 3.44 ------- -2, -1 ---- 

Fe [Ar] 3d6 4s2 1.83 BCC 2, 3 5.92 

Mn [Ar] 3d5 4s2 1.55 BCC 2, 3, 4, 6, 7 5.92 

La [Xe] 5d1 6s2 1.10 Hexagonal 3 0.00 

Ce [Xe] f1 5d1 6s2 1.12 FCC 3, 4 2.54 

Pr [Xe] 4f3 6s2 1.13 Hexagonal 3, 4 3.56 

Sm [Xe] 4f6 6s2 1.17 Romboédrica 2, 3 0.85 

Eu [Xe] 4f7 6s2 1.20 BCC 2, 3 7.94 

Gd [Xe] 4f7 5d1 6s2 1.20 Hexagonal 3 7.94 

Dy [Xe] 4f10 6s2 1.22 Hexagonal 3 10.65 

Yb [Xe] 4f14 6s2 1.10 FCC 2, 3 4.53 

 

Tabla 2.3. Comparación de los radios iónicos (r) y número de coordinación (N) de los 

iones en la ferrita tipo espinela [39]. 

Ion O2- Fe3+ Fe2+ Mn3+ Mn2+ La3+ Ce3+ Pr3+ Sm3+ Eu3+ Gd3+ Dy3+ Yb3+ 

r (Å) 1.45 0.65 0.63 0.58 0.66 1.03 1.01 0.99 0.96 0.95 0.94 0.91 0.87 

N 2 6 4 6 4 6 6 6 6 6 6 6 6 
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2.5. Método de síntesis sol-gel 

El método sol-gel es un proceso químico empleado para la fabricación de materiales 

sólidos a partir de moléculas pequeñas. El sol es una suspensión coloidal de partículas en 

un líquido. Los coloides son una suspensión en la cuales la fase dispersa es tan pequeña 

que las interacciones son de corto alcance, como las fuerzas de Van Der Waals y cargas 

superficiales. La inercia de la fase dispersa es lo suficientemente pequeña que exhibe un 

movimiento Browniano, es decir, las partículas tienden desplazarse aleatoriamente debido 

a las colisiones con las moléculas del medio de suspensión [40]. 

 

El método sol-gel consiste en una ruta húmeda en la que se lleva a cabo la disolución de 

sales de óxidos metálicos, dando lugar a la reacción de hidrólisis de los metales por la 

presencia de moléculas de agua químicamente enlazadas, tal como se muestra en la 

Expresión 2.2 [41]. 

 

M(NO3)3 + 3H2O →  M(OH)3 + 3HNO3                                     (2.2) 

 

La gelación ocurre sucesivamente por la condensación de los cationes metálicos 

hidrolizados, la Figura 2.6 muestra cómo en dicho proceso se produce la eliminación de 

moléculas de agua (líneas punteadas) debido a la presencia de los grupos funcionales 

hidroxilos de todos los metales que reaccionan con el medio de reacción (etilenglicol). El 

cambio en la temperatura a su vez fomenta la formación de cadenas largas debido a los 

grupos funcionales hidroxilos y también promueve la eliminación del ácido nítrico [42]. 

 

 

Figura 2.6. Esquema de la reacción de condensación [42]. 

 

A diferencia de otros métodos de síntesis reportados para la obtención de nanopartículas 

magnéticas, el método sol-gel destaca por la alta pureza, tamaño y morfología uniforme de 

los materiales sintetizados. 
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2.6. Procedimiento experimental  

Las nanopartículas magnéticas fueron obtenidas mediante el método de síntesis sol-

gel en la primera fase del proyecto de investigación doctoral. La metodología consistió en 

el análisis de las variables del proceso y definición de parámetros de síntesis adecuados, 

donde se consideraron 3 grados de libertad. La composición respecto a la estequiometría 

molar (x) para RxMn1−xFe2O4 con rango entre 0 – 1 (con un incremento de 0.1), la 

temperatura de tratamiento térmico (T) definida para los valores 400, 500 y 600 °C, 

mientras que el tiempo de tratamiento térmico (t) se evaluó para los valores 30, 60, 90 y 

120 minutos para las ferritas mixtas de Mn con la incorporación de los iones La3+ y Ce3+. 

Los objetivos se evaluaron consecuentemente con la información de la Tabla 2.4. 

 

Tabla 2.4. Grados de libertad para la Fase I. 

Etapa 1 2 3 4 

Variable --- Composición (x) Temperatura (T) Tiempo (t) 

Constante --- T, t x, t x, T 

Objetivo 

Definir 

temperaturas de 

tratamiento 

térmico partiendo 

del gel. 

Definir 

composiciones en 

las que se obtiene 

la fase deseada. 

Evaluar el efecto 

de la temperatura 

de tratamiento 

térmico. 

Evaluar el efecto 

del tiempo de 

tratamiento 

térmico. 

 

A partir de los resultados obtenidos en el desarrollo experimental se definieron los valores 

de los grados de libertad (x, T, t) para los cuales se procedió a realizar la síntesis de 

nanopartículas con la estequiometría RxMn1−xFe2O4 y RxMnFe2−xO4 para la serie de 

iones R (La, Ce, Pr, Sm, Eu, Gd, Dy, Yb). La composición molar (x) se evaluó en el rango 

de 0 – 0.2 con un incremento de 0.05 fijando la temperatura (500 °C) y el tiempo de 

tratamiento térmico (60 minutos). 

 

Los materiales obtenidos fueron caracterizados mediante diferentes técnicas, y se evaluó 

su capacidad de calentamiento. A partir de estos resultados, se seleccionaron las NPMs que 

presentaron las propiedades más apropiadas para el uso de las nanopartículas en 

hipertermia magnética. 
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2.6.1. Obtención de las nanopartículas magnéticas  

Las nanopartículas magnéticas fueron obtenidas mediante el método de síntesis por 

sol-gel, pesando las respectivas cantidades estequiométricas de los materiales precursores 

enlistados a continuación: 

 

• Fe(NO
3
)
3 

• 9H
2
O (nitrato de hierro (III) nonahidratado) 

• Mn(NO
3
)
2 

• 4H
2
O (nitrato de manganeso (II) tetrahidratado) 

• La(NO
3
)
3 

• 6H
2
O (nitrato de lantano (III) hexahidratado) 

• Ce(NO
3
)
3 

• 6H
2
O (nitrato de cerio (III) hexahidratado) 

• Pr(NO
3
)
3 

• 6H
2
O (nitrato de praseodimio (III) hexahidratado) 

• Sm(NO
3
)
3 

• 6H
2
O (nitrato de samario (III) hexahidratado) 

• Eu(NO
3
)
3 

• 5H
2
O (nitrato de europio (III) pentahidratado) 

• Gd(NO
3
)
3 

• 6H
2
O (nitrato de gadolinio (III) hexahidratado) 

• Dy(NO
3
)
3 

• 9H
2
O (nitrato de disprosio (III) nonahidratado) 

• Yb(NO
3
)
3 

• 5H
2
O (nitrato de iterbio (III) pentahidratado) 

• C
2
H

6
O

2
 (etilenglicol) 

 

 

Figura 2.7. Esquema del proceso de síntesis de las ferritas por sol-gel. 

 

 

La Figura 2.7 muestra el procedimiento desarrollado para obtener las ferritas. Luego de 

pesar las cantidades estequiométricas de cada reactivo se procedió a disolver las sales 
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metálicas en un medio solvente, etilenglicol, promoviendo la homogenización mediante 

agitación magnética en un periodo de 2 horas a 40 °C. Luego se retira la agitación 

magnética y se inicia el proceso de gelificación a 80 °C, donde se lleva a cabo la reacción 

de hidrólisis de los metales. El gel polimérico obtenido luego es secado en una estufa a 95 

°C por 72 horas y posteriormente se realiza su respectivo tratamiento térmico considerando 

las variaciones de temperatura y tiempo. Finalmente, se realiza un lavado de las muestras 

con etanol hasta que las partículas no tiendan a estar suspendidas. Una vez obtenidas las 

partículas es posible realizar las respectivas preparaciones de muestra para las diferentes 

técnicas de caracterización consideradas. 

 

 

2.6.2. Caracterización de las nanopartículas magnéticas  

Las nanopartículas obtenidas por el método sol-gel en forma de polvo han sido 

caracterizadas usando diferentes técnicas, las cuales se representan en el texto mediante 

sus respectivas siglas estandarizadas en inglés.  

 

2.6.2.1. Análisis termogravimétrico y calorimetría diferencial de barrido 

(TGA/DSC) 

 La determinación de la pérdida o ganancia en peso debido a la descomposición y 

oxidación del gel fue realizada mediante análisis termogravimétrico (TGA) 

simultáneo con calorimetría diferencial de barrido (DSC), con una velocidad de 

calentamiento de 10 °C/min bajo un flujo de aire de 50 ml/min para el rango de 

temperatura desde 25 - 1000 °C. 

2.6.2.2. Difracción de rayos X (XRD) 

La identificación de fases presentes en las muestras fue realizada mediante difracción 

de rayos X (XRD), empleando una radiación tipo Cu-Kα (λ = 1.5418 Å) para el 

intervalo [20°, 80°] con una velocidad de barrido 2θ de 0.02°/s. El parámetro de red 
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de las ferritas ha sido calculado mediante la Expresión 2.3, donde d es la distancia 

interplanar y (h k l) son los índices de Miller, para el plano (1 1 1). 

 

a = dhkl√h2 + k2 + l2                                                             (2.3) 

 

El tamaño promedio de cristalita de todas las ferritas se evaluó en el plano (3 1 1) 

usando la ecuación de Scherrer, Expresión 2.4 [43], donde λ es la longitud de onda de 

los rayos X, 𝛽 es el ensanchamiento del pico de difracción a la mitad de su intensidad 

máxima medido en radianes y 𝜃𝐵 es el ángulo de Bragg. 

 

D =
0.9λ

βcosθB
                                                                   (2.4) 

 

La densidad de masa volumétrica se calculó a partir de los resultados de XRD 

utilizando la Ecuación 2.5 [44], donde n es el número de moléculas en una celda unitaria 

de la red espinela (n = 8), Mw es el peso molecular de la ferrita, V es el volumen de la 

celda unitaria y N el número de Avogadro. 

 

ρ =
nMw

NV
                                                                   (2.5) 

 

2.6.2.3. Magnetometría de muestra vibrante (VSM) 

Las propiedades magnéticas fueron determinadas mediante el módulo de 

magnetometría de muestra vibrante (VSM) de un Sistema de Medición de Propiedades 

Físicas (PPMS), realizando una curva de histéresis completa a 300 K y variando la 

intensidad del campo magnético en el rango [-12 kOe, 12 kOe] a una velocidad de 336 

lecturas por 5 minutos. La dependencia de la temperatura en las propiedades 

magnéticas se ha evaluado mediante mediciones de magnetización con enfriamiento 

de campo cero (ZFC) y enfriamiento de campo (FC) variando la temperatura de 3 a 

300 K fijando la intensidad del campo magnético aplicado en 100 Oe. 
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2.6.2.4. Microscopía electrónica de barrido de emisión de campo (FE-

SEM) y espectrometría de dispersión de energía de rayos X (EDS) 

Para observar la morfología de las nanopartículas se preparó una dispersión del polvo 

en etanol utilizando un baño ultrasónico por 15 minutos y posteriormente se depositó 

una gota de cada solución sobre un portamuestra de latón, la cual se procedió a analizar 

por microscopía electrónica de barrido de emisión de campo (FE-SEM) usando un 

voltaje de 5 kV y una distancia de trabajo de 5 mm; mientras que el microanálisis 

elemental por espectrometría de dispersión de energía de rayos X (EDS) se llevó a 

cabo empleando un voltaje de 10 kV a una región con una magnificación de 5000X. 

2.6.2.5. Espectroscopia fotoelectrónica de rayos X (XPS) 

Para la caracterización química de la superficie de las nanopartículas se utilizó la 

espectroscopia fotoelectrónica de rayos X (XPS), empleando una presión de 2.2x10-7 

mbar, la radiación se produjo por una fuente de rayos X monocromática de Al-Kα 

(1486.68 eV) y un radio de análisis de 200 μm. Las condiciones de análisis para las 

regiones de alta resolución consideraron una energía de paso de 50 eV, “dwell time” 

de 50 ms, 90° de “take-off angle” c/paso de 0.1 eV; mientras que para la región del 

espectro survey la energía de paso fue 150 eV y “dwell time” de 10 ms c/paso de 1 eV. 

2.6.2.6. Espectroscopía de reflectancia difusa UV-visible (UV-Vis DRS) 

Para el cálculo de la energía de banda prohibida se han empleado mediciones mediante 

espectroscopía de reflectancia difusa UV-visible (UV-vis DRS) a temperatura ambiente 

en el rango de longitud de onda de 200 - 1100 nm para las ferritas con estequiometría 

MnFe2O4, La0.125Mn0.875Fe2O4 y La0.125MnFe1.875O4. La energía de banda 

prohibida se ha calculado utilizando la relación entre el coeficiente de absorción y la 

banda según la Ecuación 2.6: 

 

hυα = B(hυ − Eg)
n
                                                            (2.6) 

 

donde α es el coeficiente de absorción, h es la constante de Planck, υ es la frecuencia 

de la luz, B es una constante proporcional, Eg es la energía de banda prohibida y el 

exponente n es el diferente tipo de transición electrónica (directa: 1/2, indirecta: 2) [45]. 
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2.7. Resultados y discusión   

 

2.7.1. Desarrollo de la metodología experimental para la síntesis 

de nanopartículas magnéticas por el método sol-gel 

La metodología experimental para la síntesis de las NPMs consistió en el 

procedimiento descrito en la sección 2.6.1. Inicialmente se realizó un análisis 

termogravimétrico y calorimetría diferencial de barrido (TGA/DSC) a una muestra en 

forma de gel seco con la estequiometría La0.5Mn0.5Fe2O4, la cual fue obtenida por el 

proceso sol-gel. Mediante este análisis se ha podido comprobar la presencia de materiales 

orgánicos y su respectiva degradación por efectos de la temperatura. Los resultados de esta 

caracterización han sido útiles para determinar las condiciones de temperatura para el 

tratamiento térmico de las nanopartículas magnéticas. En la Figura 2.8 se observan dos 

tramos vinculados con pérdidas de peso, el primero se localiza entre 30 – 200 °C y 

corresponde a la evaporación del agua, mientras que en el rango 200 – 400 °C se presenta 

otra pérdida de peso debida a la evaporación del material precursor orgánico utilizado como 

medio de reacción, etilenglicol (C2H6O2). De manera consecuente, la curva de calorimetría 

diferencial de barrido presenta dos picos asociados a procesos endotérmicos por la 

evaporación del agua y el etilenglicol respectivamente.  

 

A partir de estos resultados se han seleccionado los valores de temperatura de tratamiento 

térmico para los geles obtenidos en la síntesis por sol-gel. Los valores de temperatura 

seleccionados corresponden a 400, 500 y 600 °C respectivamente, ya que en ese intervalo 

no se observan cambios apreciables en las curvas de flujo calorífico y pérdida en peso, es 

decir, en ese intervalo de temperatura existe mayor probabilidad de obtener materiales 

cristalinos con fases estables.   
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Figura 2.8. Termogramas TGA/DSC del gel obtenido para la estequiometría 

𝐿𝑎0.5𝑀𝑛0.5𝐹𝑒2𝑂4. 

 

Luego de definir los valores de temperatura de tratamiento térmico partiendo del gel, se ha 

evaluado el efecto de la composición con el objetivo de definir las composiciones en las 

que se obtiene la fase deseada para los objetivos del presente proyecto de investigación, es 

decir, los límites de la solución sólida en los que se pueden incorporar iones de elementos 

lantánidos a la estructura de las ferritas con fase tipo espinela. A continuación se evaluó la 

incorporación de cationes La3+ y Ce3+ en la estructura cristalina de la ferrita de manganeso, 

sustituyendo a los iones Mn2+ con un tratamiento térmico de 500 °C durante 60 minutos 

 

La Figura 2.9 corresponde a los patrones de difracción del sistema LaxMn1−xFe2O4. Los 

picos detectados en la ferrita con la configuración x = 0 (MnFe2O4) se ajustan 

correctamente a los valores de la tarjeta cristalográfica JCPDS 19-0629, correspondiente a 

la magnetita (Fe3O4). De igual forma, para los valores de x = 0.1 y 0.2 se observa la 

presencia de una sola fase tipo espinela con un ligero desplazamiento de las reflexiones 

hacia la izquierda, el cual es debido al tamaño del catión La3+ el cual es mayor al del Mn2+. 

Mientras que, para las ferritas de composiciones estequiométricas de x = 0.3, 0.4, 0.5 y 0.6 

se observa la presencia de una fase adicional correspondiente a una fase tipo ortorrómbica 
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LaFeO3 (JCPDS 74-2203). En las muestras con valores de x = 0.7, 0.8, 0.9 y 1.0 también 

se fomenta la formación de dos fases, la hematita Fe2O3 (JCPDS 33-0664) y LaFeO3. 

 

 

Figura 2.9. Patrones de XRD de las ferritas 𝐿𝑎𝑥𝑀𝑛1−𝑥𝐹𝑒2𝑂4 para x = 0, 0.1, …, 1 

obtenidas a 500 °C durante 60 minutos 

 

Los patrones de difracción de las ferritas que contienen cerio y tienen la estequiometría 

CexMn1−xFe2O4 están representados en la Figura 2.10. Las reflexiones de los picos de las 

ferritas con las configuraciones estequiométricas con x = 0.1 y 0.2 coinciden con los datos 

de la tarjeta cristalográfica JCPDS 19-0629 (Fe3O4), al igual que en el caso de las ferritas 

con lantano, los picos de difracción se desplazan ligeramente hacia la izquierda debido al 

tamaño del catión Ce3+, mientras que las demás ferritas con mayor contenido de Ce tienden 

a formar la fase subproducto tipo fluorita CeO2 (JCPDS 04-0593).  

 

Estos resultados evidenciaron que la admisión de los iones R3+ (La3+ y Ce3+) en la estructura 

cristalina tipo espinela de la ferrita de manganeso se limita a concentraciones menores o 

iguales a 0.2 respecto a la estequiometría nominal RxMn1−xFe2O4. El incremento de la 

cantidad molar de los iones lantánidos en el proceso de síntesis conduce a la formación de 

fases secundarias como la Fe2O3, LaFeO3 o CeO2 debido a que el tamaño de los iones R 

es mayor que el correspondiente al Mn y Fe, por lo tanto, su posible incorporación a la 
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ferrita tipo espinela fomenta la distorsión de la red, dando lugar a la formación de estas 

fases secundarias. 

 

 

Figura 2.10. Patrones de XRD de las ferritas 𝐶𝑒𝑥𝑀𝑛1−𝑥𝐹𝑒2𝑂4 para x = 0, 0.1, …, 1 

obtenidas a 500 °C durante 60 minutos 

 

A continuación se ha evaluado el efecto de la temperatura de tratamiento térmico de las 

ferritas con el fin de definir los valores de temperatura a los cuales es posible obtener 

ferritas con una única fase cristalina tipo espinela. La Figura 2.11(a) contiene los patrones 

de difracción de las ferritas tratadas térmicamente a 400 °C durante 60 minutos, todos los 

picos de difracción están localizados correspondientemente con los reportados para la 

tarjeta cristalográfica JCPDS 19-0629, correspondiente a la magnetita (Fe3O4) y se puede 

observar la obtención de materiales con una sola fase cristalina; además estos resultados 

son muy consecuentes con los obtenidos en condiciones de un tratamiento térmico a 500 

°C por 60 minutos, tal como se presenta en la Figura 2.11(b), los patrones de XRD a 500 

°C son más finos y de menor intensidad que los obtenidos a 400 °C. Por otra parte, el 

incremento de la temperatura de tratamiento térmico hasta 600 °C durante 60 minutos 

(Figura 2.12) fomenta la formación de diferentes fases subproductos (Fe2O3, Mn2O3 y/o 

CeO2); es decir, a 600 °C las ferritas no son termodinámicamente estables. Estos resultados 

permiten desestimar la temperatura de tratamiento térmico a 600 °C.  
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Figura 2.11. Patrones de XRD de las ferritas 𝑀𝑛𝐹𝑒2𝑂4,  𝑅0.1𝑀𝑛0.9𝐹𝑒2𝑂4  y 

𝑅0.2𝑀𝑛0.8𝐹𝑒2𝑂4  para R = La y Ce con tratamiento térmico: (a) 400 °C 

 y (b) 500 °C durante 60 minutos. 

 

 

Figura 2.12. Patrones de XRD de las ferritas 𝑀𝑛𝐹𝑒2𝑂4,  𝑅0.1𝑀𝑛0.9𝐹𝑒2𝑂4  y 

𝑅0.2𝑀𝑛0.8𝐹𝑒2𝑂4  para R = La y Ce tratadas a 600 °C durante 60 minutos. 

600 °C por 60 min 
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Posteriormente se han evaluado las propiedades magnéticas de las ferritas tratadas a 400 

°C y 500 °C durante 60 minutos (Figura 2.13) para seleccionar la temperatura de 

tratamiento apropiada en las demás ferritas.  

 

 

Figura 2.13. Curvas de histéresis magnética de las ferritas 𝑀𝑛𝐹𝑒2𝑂4,  𝑅0.1𝑀𝑛0.9𝐹𝑒2𝑂4  

y 𝑅0.2𝑀𝑛0.8𝐹𝑒2𝑂4  para R = La y Ce con tratamiento térmico: (a) 400 °C y (b) 500 °C 

durante 60 minutos. 

(a) 

(b) 

400 °C por 60 min 

500 °C por 60 min 
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La técnica de magnetometría de muestra vibrante fue empleada para determinar 

cuantitativa y cualitativamente la respuesta magnética de las ferritas. Las curvas de 

histéresis magnética mostradas en la Figura 2.13 corresponden a las ferritas con tratamiento 

térmico a 400 °C y 500 °C durante 60 minutos. En todos los casos se observó que en 

presencia de un campo magnético externo los materiales tienden a magnetizarse, es decir, 

se genera un ciclo de histéresis magnética donde se pueden observar los valores de la 

magnetización de saturación (Ms), la magnetización remanente (Mr) y el campo coercitivo 

(Hc). En los ciclos de histéresis se observan dos tendencias muy claras: i) la incorporación 

de La3+ y Ce3+ en la red de la ferrita de manganeso promueve la disminución de Ms con 

respecto a la de la ferrita MnFe2O4 al aumentar el contenido de elementos lantánidos, y ii) 

la temperatura de tratamiento térmico también influye en la respuesta magnética de las 

ferritas, ya que los valores de saturación son inferiores en las muestras tratadas a 400 °C 

que los obtenidos en las mismas muestras a 500 °C. En la Tabla 2.5 se presentan los valores 

de las propiedades magnéticas de estas ferritas y se puede observar que la presencia de los 

iones lantánidos provoca una ligera reducción de la coercitividad y la remanencia 

magnética. 

 

Tabla 2.5. Propiedades magnéticas y tamaño promedio de cristalita de las ferritas 

𝑀𝑛𝐹𝑒2𝑂4,  𝑅0.1𝑀𝑛0.9𝐹𝑒2𝑂4  y 𝑅0.2𝑀𝑛0.8𝐹𝑒2𝑂4  para R = La y Ce con tratamiento 

térmico a 400 °C y 500 °C durante 60 minutos.  

Ferrita 

Tratamiento a 400 °C por 60 min  Tratamiento a 500 °C por 60 min 

Ms 

(emu/g) 

Mr 

(emu/g) 

Hc 

(Oe) 

D 

(nm) 

 Ms 

(emu/g) 

Mr 

(emu/g) 

Hc 

(Oe) 

D 

(nm) 

MnFe2O4 41.80 1.48 20.00 15.00  47.75 1.61 21.00 12.00 

La0.1Mn0.9Fe2O4 36.38 0.62 11.00 13.00  40.44 0.74 12.00 10.00 

La0.2Mn0.8Fe2O4 29.14 0.53 12.00 11.00  30.91 0.55 13.00 9.00 

Ce0.1Mn0.9Fe2O4 39.27 0.81 11.00 14.00  43.21 1.08 11.00 11.00 

Ce0.2Mn0.8Fe2O4 33.56 1.02 11.00 13.00  35.96 0.75 10.00 12.00 

 

A partir de los resultados anteriores se concluye preliminarmente que la temperatura de 

tratamiento térmico apropiada para obtener la respuesta magnética más favorable de las 

partículas es 500° C, ya que la magnitud del momento magnético neto de las ferritas es 

mayor respecto a las mismas muestras tratadas a 400 °C.  
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Finalmente, la metodología de síntesis adecuada para obtener las ferritas mixtas de Mn con 

incorporación de elementos lantánidos se ha culminado mediante la evaluación del efecto 

del tiempo de tratamiento térmico en la respuesta magnética de las NPMs. En la Figura 

2.14 se presentan las curvas de histéresis de las ferritas MnFe2O4, La0.1Mn0.9Fe2O4 y 

Ce0.1Mn0.9Fe2O4 con tratamiento térmico a 500 °C variando el tiempo. Las curvas tienen 

tendencias muy similares, no obstante, la información presentada en la Tabla 2.6 evidencia 

que el incremento de la temperatura de tratamiento térmico promueve un ligero incremento 

de la coercitividad y remanencia magnética; aun así, los parámetros Hc y Mr tienen 

variaciones tan bajas que se pueden despreciar por efectos de la anisotropía 

magnetocristalina de los materiales.  

 

 

Figura 2.14. Curvas de histéresis magnética de ferritas tratadas a 500 °C por diferentes 

tiempos: (a) 𝑀𝑛𝐹𝑒2𝑂4, (b) 𝐿𝑎0.1𝑀𝑛0.9𝐹𝑒2𝑂4  y (c) 𝐶𝑒0.1𝑀𝑛0.8𝐹𝑒2𝑂4. 
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Por otra parte, como se puede observar en esta Figura 2.14, en todos los casos se aprecia la 

misma tendencia respecto a la Ms, las ferritas obtenidas a 500 °C durante 60 minutos 

alcanzan mayor saturación que a las demás temperaturas de tratamiento térmico. La 

magnitud de la Ms fluctúa ligeramente con la variación del tiempo de tratamiento térmico, 

cuando se incrementa de 30 a 60 minutos se aumentó aproximadamente 1 unidad 

electromagnética por gramo de muestra analizada, mientras que para 90 y 120 minutos de 

tratamiento térmico se reduce en 1 emu/g respecto a los valores obtenidos a 30 minutos. 

Estos resultados indican que el tiempo de tratamiento térmico influye en la respuesta 

magnética de los materiales, esto debido a la oxidación y/o reducción de los iones de la 

red, ya que se cambia aleatoriamente la distribución de los momentos de espín localizados 

en los orbitales externos del Mn y Fe, tal como se discute con mayor detalle en la sección 

2.7.2.5 mediante la caracterización de las ferritas mediante XPS. 

 

Tabla 2.6. Propiedades magnéticas de las ferritas 𝑀𝑛𝐹𝑒2𝑂4,  𝐿𝑎𝑀𝑛0.9𝐹𝑒2𝑂4  y 

𝐶𝑒0.2𝑀𝑛0.8𝐹𝑒2𝑂4 tratadas térmicamente a 500 °C por diferentes tiempos (30, 60, 90 y 

120 minutos). 

Tiempo de 

tratamiento 

térmico 

MnFe2O4  La0.1Mn0.9Fe2O4  Ce0.1Mn0.9Fe2O4 

Ms 

(emu/g) 

Mr 

(emu/g) 

Hc 

(Oe) 

 Ms 

(emu/g) 

Mr 

(emu/g) 

Hc 

(Oe) 

 Ms 

(emu/g) 

Mr 

(emu/g) 

Hc 

(Oe) 

30 minutos 46.81 1.59 19  39.19 0.71 10  42.34 0.99 11 

60 minutos 47.75 1.61 21  40.44 0.74 12  43.21 1.08 11 

90 minutos 46.32 1.65 20  38.39 0.80 13  41.90 1.09 12 

120 minutos 45.86 1.72 21  37.98 0.82 13  41.48 1.11 12 

 

El análisis de las variables que afectan el proceso de síntesis por el método de sol-gel ha 

permitido definir los parámetros adecuados para la obtención de las ferritas de manganeso 

con la incorporación de los iones lantánidos (R = La, Ce, Pr, Sm, Eu, Gd, Dy e Yb). La 

temperatura y tiempo de tratamiento térmico se ha fijado en 500 °C y 60 minutos, 

respectivamente. Adicionalmente, la concentración molar de los iones R ha sido limitada 

en el intervalo de x = 0 – 0.2 respecto a la estequiometría RxMn1−xFe2O4. Igualmente, se 

ha realizado el procedimiento experimental para la obtención de ferritas tipo 

RxMnFe2−xO4 con las mismas variables, ya que en pruebas preliminares se observó que 

utilizando las mismas condiciones de síntesis y tratamiento térmico es posible obtener 

materiales con este tipo de sustitución iónica con estructura cristalina tipo espinela. 
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2.7.2. Caracterización de las nanopartículas magnéticas  

Los resultados que se presentan en esta sección incluyen las caracterizaciones de 

ferritas obtenidas por el método sol-gel y tratadas térmicamente a 500 °C durante 60 

minutos. Se presenta también el efecto de la incorporación de los iones de los elementos 

lantánidos en la red cristalina sustituyendo iones de Fe o Mn de acuerdo con las 

estequiometrías nominales  RxMnFe2−xO4 y RxMn1−xFe2O4, donde R = La, Ce, Pr, Sm, 

Eu, Gd, Dy e Yb para los valores de x = 0.05, 0.10, 0.15 y 0.20. Adicionalmente, las ferritas 

con x = 0.125 han sido incluidas para hacer énfasis en la discusión, comparación y 

correlación de los resultados experimentales con los cálculos computacionales presentados 

en el Capítulo 3 del presente documento. 

 

2.7.2.1. Propiedades estructurales (XRD) 

La Figura 2.15 muestra los patrones XRD de las ferritas nanométricas con 

estequiometría (a) LaxMnFe2−xO4 y (b) LaxMn1−xFe2O4 obtenidas experimentalmente. 

En todos los difractogramas se ha detectado que las ferritas están constituidas por una sola 

fase cristalina; es decir, que los iones de La se han incorporado a la red de la ferrita de Mn 

formando la estructura cristalina tipo espinela inversa, ya que las reflexiones de los picos 

detectados se correlacionan directamente con los valores reportados para la tarjeta JCPDS 

19-0629, correspondiente a la magnetita (Fe3O4).  Por otra parte, los patrones de difracción 

de las ferritas que contienen lantano han sido desplazadas ligeramente hacia valores más 

bajos de 2θ respecto a la ferrita de manganeso, dicho desplazamiento puede estar asociado 

con el efecto de la incorporación del lantano a la red de ferrita, ya que el radio iónico del 

La3+ (1.03 Å) es mayor que el de Fe3+ (0.65 Å) y Mn2+ (0.66 Å) para iones con coordinación 

tetraédrica [39]. En la Figura 2.16 se observa una amplificación de la región cercana los 

planos de difracción (2 2 0) y (3 1 1), donde es posible corroborar los desplazamientos de 

los picos de difracción en las ferritas proporcionalmente con el incremento del contenido 

de lantano. Por esta razón, la estructura cristalina tiende a expandirse y el parámetro de red 

incrementa en comparación con el de la ferrita de Mn (Tabla 2.7), como se describe en la 

Tabla 2.8 y Tabla 2.9 para las ferritas con estequiometrías RxMnFe2−xO4 y 

RxMn1−xFe2O4, respectivamente. 
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Figura 2.15. Patrones de XRD de las ferritas (a) 𝐿𝑎𝑥𝑀𝑛𝐹𝑒2−𝑥𝑂4 y (b) 𝐿𝑎𝑥𝑀𝑛1−𝑥𝐹𝑒2𝑂4 

 

 

 
Figura 2.16. Patrones de XRD de las ferritas (a) 𝐿𝑎𝑥𝑀𝑛𝐹𝑒2−𝑥𝑂4 y (b) 𝐿𝑎𝑥𝑀𝑛1−𝑥𝐹𝑒2𝑂4 

amplificados para la región 2θ = 25 – 40. 

 

 

Índices de Miller,  
JCPDS 19-0629 

Índices de Miller,  
JCPDS 19-0629 
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Los patrones de XRD de las ferritas donde se llevó a cabo la sustitución iónica de Fe o Mn 

por Ce3+ (Figura 2.17) revelan que no hay fases secundarias, es decir, en todas las muestras 

se detectó la formación de la fase tipo espinela inversa, a excepción para la composición 

con x = 0.2, donde se detectan algunos picos adicionales que podrían indicar a presencia 

de la fase CeO2. Se puede concluir que, al igual que en los patrones de XRD de las ferritas 

donde se evaluó la incorporación de los iones de Pr (Figura 2.18), Sm (Figura 2.19), Eu 

(Figura 2.20), Gd (Figura 2.21), Dy (Figura 2.22) e Yb (Figura 2.23), las reflexiones de los 

picos detectados se correlacionan con los valores reportados para la tarjeta cristalográfica 

JCPDS 19-0629, correspondiente a la magnetita (Fe3O4). Los resultados de XRD permiten 

demostrar una de las hipótesis planteadas en este trabajo: los iones de los elementos de 

tierras raras (R = La, Ce, Pr, Sm, Eu, Gd, Dy e Yb) se han incorporado en los sitios de red 

de la estructura cristalina tipo espinela inversa satisfactoriamente. En todas estas ferritas se 

ha observado el desplazamiento de los picos de difracción hacia ángulos de 2θ menores, 

promoviendo la expansión de la red, es decir, el parámetro de red de las ferritas incrementa 

a medida que se incorpora una mayor concentración molar de los elementos lantánidos, lo 

cual se atribuye al mayor radio iónico de estos elementos dopantes (Tabla 2.3).  

 

Tabla 2.7. Parámetro de red (a), tamaño promedio de cristalita (D) y densidad de masa 

volumétrica (ρ) calculados del patrón de XRD para la ferrita 𝑀𝑛𝐹𝑒2𝑂4 

MnFe2O4 

a (Å) D (nm) ρ (g/cm3) 

8.398 ± 0.001 12 5.172 ± 0.001 

 

 
Figura 2.17. Patrones de XRD de las ferritas (a) 𝐶𝑒𝑥𝑀𝑛𝐹𝑒2−𝑥𝑂4 y (b) 𝐶𝑒𝑥𝑀𝑛1−𝑥𝐹𝑒2𝑂4 

Índices de Miller,  
JCPDS 19-0629 

Índices de Miller,  

JCPDS 19-0629 
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Figura 2.18. Patrones de XRD de las ferritas (a) 𝑃𝑟𝑥𝑀𝑛𝐹𝑒2−𝑥𝑂4 y (b) 𝑃𝑟𝑥𝑀𝑛1−𝑥𝐹𝑒2𝑂4 

 

 
Figura 2.19. Patrones de XRD de las ferritas (a) 𝑆𝑚𝑥𝑀𝑛𝐹𝑒2−𝑥𝑂4 y (b) 

𝑆𝑚𝑥𝑀𝑛1−𝑥𝐹𝑒2𝑂4 

Índices de Miller,  
JCPDS 19-0629 

Índices de Miller,  
JCPDS 19-0629 

Índices de Miller,  

JCPDS 19-0629 

Índices de Miller,  
JCPDS 19-0629 



 

35 

 

  
Figura 2.20. Patrones de XRD de las ferritas (a) 𝐸𝑢𝑥𝑀𝑛𝐹𝑒2−𝑥𝑂4 y (b) 𝐸𝑢𝑥𝑀𝑛1−𝑥𝐹𝑒2𝑂4 

 

  
Figura 2.21. Patrones de XRD de las ferritas (a) 𝐺𝑑𝑥𝑀𝑛𝐹𝑒2−𝑥𝑂4 y (b) 𝐺𝑑𝑥𝑀𝑛1−𝑥𝐹𝑒2𝑂4 

 

Índices de Miller,  

JCPDS 19-0629 
Índices de Miller,  
JCPDS 19-0629 

Índices de Miller,  

JCPDS 19-0629 

Índices de Miller,  

JCPDS 19-0629 
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Figura 2.22. Patrones de XRD de las ferritas (a) 𝐷𝑦𝑥𝑀𝑛𝐹𝑒2−𝑥𝑂4 y (b) 𝐷𝑦𝑥𝑀𝑛1−𝑥𝐹𝑒2𝑂4 

 

  

Figura 2.23. Patrones de XRD de las ferritas (a) 𝑌𝑏𝑥𝑀𝑛𝐹𝑒2−𝑥𝑂4 y (b) 𝑌𝑏𝑥𝑀𝑛1−𝑥𝐹𝑒2𝑂4 

 

Índices de Miller,  
JCPDS 19-0629 

Índices de Miller,  
JCPDS 19-0629 

Índices de Miller,  

JCPDS 19-0629 
Índices de Miller,  
JCPDS 19-0629 



 

37 

 

Los valores del tamaño promedio de cristalita presentados en la Tabla 2.8 y Tabla 2.9 

correspondientes a las estequiometrías RxMnFe2−xO4 y RxMn1−xFe2O4, respectivamente, 

muestran que las ferritas obtenidas tienen una distribución de tamaño muy ajustada entre 9 

y 12 nm. La densidad aumentó ligeramente de 5.17 g/cm3 en la ferrita MnFe2O4 a 5.20 ± 

0.02 g/cm3 en las ferritas dopadas con R3+ con valores de x = 0.05 y 0.1. Este aumento se 

debe a la diferencia en peso atómico de los elementos lantánidos (138.90 - 173.054 uma) 

con respecto al hierro (55.85 uma) y al manganeso (54.93 uma). Por otra parte, para el caso 

de las ferritas con valores de x superiores a 0.1, según las estequiometrías RxMnFe2−xO4 

y RxMn1−xFe2O4, se observa en la mayoría de los casos una disminución de la densidad 

de masa volumétrica respecto a la ferrita de Mn, la cual es atribuida al incremento del 

volumen de la celda unitaria de las ferritas por el incremento del parámetro de red, evento 

discutido previamente. 

 

Tabla 2.8. Parámetro de red (a), tamaño promedio de cristalita (D) y densidad de masa 

volumétrica (ρ) calculados de los patrones de XRD para las ferritas 𝑅𝑥𝑀𝑛𝐹𝑒2−𝑥𝑂4 

R = La  R = Ce 

x a (Å) D (nm) ρ (g/cm3)  x a (Å) D (nm) ρ (g/cm3) 

0.05 8.436 ± 0.001 11 5.197 ± 0.001  0.05 8.475 ± 0.001 12 5.127 ± 0.001 

0.1 8.462 ± 0.001 10 5.240 ± 0.001  0.1 8.528 ± 0.001 11 5.122 ± 0.001 

0.125 8.499 ± 0.001 9 5.219 ± 0.001  0.125 8.567 ± 0.001 11 5.099 ± 0.001 

0.15 8.666 ± 0.001 10 4.964 ± 0.001  0.15 8.782 ± 0.001 12 4.774 ± 0.001 

0.2 8.741 ± 0.001 11 4.921 ± 0.001  0.2 8.904 ± 0.001 10 4.661 ± 0.001 
         

R = Pr  R = Sm 

x a (Å) D (nm) ρ (g/cm3)  x a (Å) D (nm) ρ (g/cm3) 

0.05 8.461 ± 0.001 10 5.153 ± 0.001  0.05 8.494 ± 0.001 11 5.103 ± 0.001 

0.1 8.559 ± 0.001 11 5.069 ± 0.001  0.1 8.554 ± 0.001 12 5.097 ± 0.001 

0.125 8.586 ± 0.001 10 5.067 ± 0.001  0.125 8.607 ± 0.001 10 5.054 ± 0.001 

0.15 8.738 ± 0.001 11 4.850 ± 0.001  0.15 8.902 ± 0.001 11 4.613 ± 0.001 

0.2 8.797 ± 0.001 10 4.836 ± 0.001  0.2 8.919 ± 0.001 10 4.676 ± 0.001 
         

R = Eu  R = Gd 

x a (Å) D (nm) ρ (g/cm3)  x a (Å) D (nm) ρ (g/cm3) 

0.05 8.450 ± 0.001 12 5.184 ± 0.001  0.05 8.478 ± 0.001 11 5.139 ± 0.001 

0.1 8.533 ± 0.001 10 5.139 ± 0.001  0.1 8.517 ± 0.001 10 5.180 ± 0.001 

0.125 8.538 ± 0.001 11 5.181 ± 0.001  0.125 8.629 ± 0.001 11 5.034 ± 0.001 

0.15 8.782 ± 0.001 10 4.809 ± 0.001  0.15 8.753 ± 0.001 11 4.874 ± 0.001 
     0.2 8.843 ± 0.001 10 4.825 ± 0.001 
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R = Dy  R = Yb 

x a (Å) D (nm) ρ (g/cm3)  x a (Å) D (nm) ρ (g/cm3) 

0.05 8.464 ± 0.001 11 5.171 ± 0.001  0.05 8.459 ± 0.001 12 5.191 ± 0.001 

0.1 8.510 ± 0.001 12 5.203 ± 0.001  0.1 8.495 ± 0.001 12 5.253 ± 0.001 

0.125 8.620 ± 0.001 11 5.063 ± 0.001  0.125 8.628 ± 0.001 12 5.076 ± 0.001 

0.15 8.743 ± 0.001 10 4.906 ± 0.001  0.15 8.789 ± 0.001 11 4.860 ± 0.001 

0.2 8.843 ± 0.001 10 4.845 ± 0.001  0.2 8.910 ± 0.001 10 4.775 ± 0.001 

 

 

 

Tabla 2.9. Parámetro de red (a), tamaño promedio de cristalita (D) y densidad de masa 

volumétrica (ρ) calculados de los patrones de XRD para las ferritas 𝑅𝑥𝑀𝑛1−𝑥𝐹𝑒2𝑂4 

R = La  R = Ce 

x a (Å) D (nm) ρ (g/cm3)  x a (Å) D (nm) ρ (g/cm3) 

0.05 8.447 ± 0.001 12 5.175 ± 0.001  0.05 8.488 ± 0.001 11 5.101 ± 0.001 

0.1 8.475 ± 0.001 11 5.215 ± 0.001  0.1 8.534 ± 0.001 11 5.110 ± 0.001 

0.125 8.502 ± 0.001 11 5.210 ± 0.001  0.125 8.579 ± 0.001 12 5.073 ± 0.001 

0.15 8.651 ± 0.001 10 4.987 ± 0.001  0.15 8.713 ± 0.001 11 4.886 ± 0.001 

0.2 8.802 ± 0.001 10 4.816 ± 0.001  0.2 8.817 ± 0.001 9 4.796 ± 0.001 
         

R = Pr  R = Sm 

x a (Å) D (nm) ρ (g/cm3)  x a (Å) D (nm) ρ (g/cm3) 

0.05 8.475 ± 0.001 12 5.126 ± 0.001  0.05 8.487 ± 0.001 12 5.114 ± 0.001 

0.1 8.521 ± 0.001 11 5.135 ± 0.001  0.1 8.535 ± 0.001 11 5.129 ± 0.001 

0.125 8.571 ± 0.001 11 5.091 ± 0.001  0.125 8.609 ± 0.001 10 5.047 ± 0.001 

0.15 8.674 ± 0.001 10 4.954 ± 0.001  0.15 8.893 ± 0.001 11 4.624 ± 0.001 

0.2 8.821 ± 0.001 9 4.793 ± 0.001  0.2 8.914 ± 0.001 12 4.679 ± 0.001 
         

R = Eu  R = Gd 

x a (Å) D (nm) ρ (g/cm3)  x a (Å) D (nm) ρ (g/cm3) 

0.05 8.446 ± 0.001 11 5.192 ± 0.001  0.05 8.487 ± 0.001 12 5.122 ± 0.001 

0.1 8.535 ± 0.001 12 5.132 ± 0.001  0.1 8.534 ± 0.001 12 5.147 ± 0.001 

0.125 8.581 ± 0.001 10 5.102 ± 0.001  0.125 8.668 ± 0.001 11 4.963 ± 0.001 

0.15 8.708 ± 0.001 10 4.929 ± 0.001  0.15 8.765 ± 0.001 10 4.850 ± 0.001 
     0.2 8.893 ± 0.001 10 4.739 ± 0.001 
         

R = Dy  R = Yb 

x a (Å) D (nm) ρ (g/cm3)  x a (Å) D (nm) ρ (g/cm3) 

0.05 8.486 ± 0.001 11 5.129 ± 0.001  0.05 8.486 ± 0.001 12 5.140 ± 0.001 

0.1 8.533 ± 0.001 11 5.159 ± 0.001  0.1 8.540 ± 0.001 12 5.170 ± 0.001 

0.125 8.615 ± 0.001 12 5.069 ± 0.001  0.125 8.676 ± 0.001 11 4.989 ± 0.001 

0.15 8.774 ± 0.001 12 4.851 ± 0.001  0.15 8.824 ± 0.001 11 4.800 ± 0.001 

0.2 8.859 ± 0.001 10 4.814 ± 0.001  0.2 8.929 ± 0.001 10 4.741 ± 0.001 
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2.7.2.2. Propiedades magnéticas (VSM) 

La técnica de magnetometría de muestra vibrante (VSM) fue empleada para 

determinar cuantitativa y cualitativamente el magnetismo de las nanopartículas. En todos 

los casos se observó que en presencia de un campo magnético externo los materiales 

tienden a magnetizarse, es decir, se obtiene un ciclo de histéresis magnética típico que 

presenta los valores de la magnetización de saturación (Ms), la magnetización remanente 

(Mr) y el campo coercitivo (Hc). 

 

La Figura 2.24 presenta las curvas de magnetización de las ferritas donde se promovió la 

incorporación de iones La3+ sustituyendo cationes de Fe y Mn. La curva de referencia 

corresponde a la ferrita de manganeso pura, la cual se muestra en la gráfica en color negro, 

cuyo valor de Ms es 47.75 emu/g, mientras que las ferritas con estequiometría 

La0.05MnFe1.95O4 y  La0.05Mn0.95Fe2O4 alcanzan valores de Ms de 41.75 y 43.13 emu/g, 

respetivamente. En las curvas de histéresis se observa con claridad que la incorporación de 

mayor contenido de iones de La3+ en las ferritas promueve la reducción de la magnetización 

de saturación respecto a la correspondiente a la ferrita de manganeso. 

  

Figura 2.24. Ciclos de histéresis magnética de las ferritas (a) 𝐿𝑎𝑥𝑀𝑛𝐹𝑒2−𝑥𝑂4 y (b) 

𝐿𝑎𝑥𝑀𝑛1−𝑥𝐹𝑒2𝑂4 

 

 

(a) (b) 
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Las propiedades magnéticas de las ferritas con las estequiometrías CexMnFe2−xO4 y  

CexMn1−xFe2O4 se analizaron mediante los ciclos de histéresis magnética mostrados en la 

Figura 2.25. En las dos gráficas se puede apreciar que los iones de Ce promueven la 

reducción de la magnetización de saturación al incrementar la cantidad de iones de Ce que 

ocupan los sitios de la red en la ferrita. Para el caso de la sustitución iónica por Mn, Figura 

2.25(b), se puede observar que los valores de Ms tienen variaciones muy bajas en el rango 

de x = 0.1 – 0.15, sin embargo, en la imagen con mayor amplificación se aprecia que Ms 

disminuye respecto al incrementar el contenido de cerio en la ferrita. 

 

Figura 2.25. Ciclos de histéresis magnética de las ferritas (a) 𝐶𝑒𝑥𝑀𝑛𝐹𝑒2−𝑥𝑂4 y (b) 

𝐶𝑒𝑥𝑀𝑛1−𝑥𝐹𝑒2𝑂4 

 

A continuación se presentan las curvas obtenidas por VSM de las ferritas donde se evaluó 

la incorporación de los iones de Pr y Sm (Figura 2.26), Eu y Gd (Figura 2.27), Dy e Yb 

(Figura 2.28). Las propiedades magnéticas de estas ferritas con estequiometría MnFe2O4, 

RxMnFe2−xO4 y RxMn1−xFe2O4 se muestran en la Tabla 2.10, Tabla 2.11 y Tabla 2.12, 

respectivamente. Estos resultados permiten constatar la reproducibilidad de la tendencia 

para los valores de Ms, Mr y Hc, ya que en todas las ferritas donde se ha llevado a cabo la 

incorporación de los iones lantánidos se observó un comportamiento similar al discutido 

para el caso de las ferritas dopadas con La y Ce, es decir, los iones de R3+ son responsables 

de la disminución de la saturación y promueven la obtención de materiales con menor área 

de histéresis magnética respecto a las correspondientes a la ferrita de Mn. Lo anterior 

influye en los procesos de disipación de energía magnética, es decir, el régimen 

(a) (b) 
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superparamagnético optimiza el proceso de conservación de la energía durante los procesos 

de relajación magnética de las nanopartículas [46,47]. 

 

Tabla 2.10. Propiedades magnéticas de la ferrita 𝑀𝑛𝐹𝑒2𝑂4 

MnFe2O4 

Ms (emu/g) Mr (emu/g) Hc (Oe) 

47.751 ±0.001 1.613 ±0.001 21 

 

 

Tabla 2.11. Propiedades magnéticas de las ferritas con estequiometría 𝑅𝑥𝑀𝑛𝐹𝑒2−𝑥𝑂4 

R = La  R = Ce 

x Ms (emu/g) Mr (emu/g) Hc (Oe)  x Ms (emu/g) Mr (emu/g) Hc (Oe) 

0.05 41.750 ±0.001 0.056 ±0.001 2  0.05 44.364 ± 0.001 1.402 ±0.001 15 

0.1 36.402 ±0.001 0.467 ±0.001 8  0.1 39.274 ±0.001 0.755 ±0.001 9 

0.125 34.460 ±0.001 0.833 ±0.001 17  0.125 37.809 ±0.001 0.909 ±0.001 13 

0.15 31.262 ±0.001 0.962 ±0.001 18  0.15 35.333 ±0.001 0.900 ±0.001 16 

0.2 29.139 ±0.001 0.463 ±0.001 17  0.2 33.612 ±0.001 0.862 ±0.001 15 
         

R = Pr  R = Sm 

x Ms (emu/g) Mr (emu/g) Hc (Oe)  x Ms (emu/g) Mr (emu/g) Hc (Oe) 

0.05 39.314 ±0.001 0.732 ±0.001 16  0.05 42.461 ±0.001 0.263 ±0.001 4 

0.1 35.749 ±0.001 0.641 ±0.001 13  0.1 34.048 ±0.001 0.667 ±0.001 13 

0.125 32.806 ±0.001 0.602 ±0.001 12  0.125 33.712 ±0.001 0.702 ±0.001 13 

0.15 29.702 ±0.001 0.837 ±0.001 22  0.15 32.074 ±0.001 0.648 ±0.001 18 

0.2 27.767 ±0.001 0.357 ±0.001 17  0.2 25.407 ±0.001 0.678 ±0.001 21 
         

R = Eu  R = Gd 

x Ms (emu/g) Mr (emu/g) Hc (Oe)  x Ms (emu/g) Mr (emu/g) Hc (Oe) 

0.05 42.189 ±0.001 0.713 ±0.001 7  0.05 38.877 ±0.001 1.132 ±0.001 17 

0.1 38.929 ±0.001 0.135 ±0.001 2  0.1 35.356 ±0.001 0.962 ±0.001 19 

0.125 34.338 ±0.001 1.157 ±0.001 22  0.125 31.152 ±0.001 0.893 ±0.001 19 

0.15 29.078 ±0.001 0.536 ±0.001 18  0.15 28.769 ±0.001 0.769 ±0.001 20 
     0.2 27.875 ±0.001 0.741 ±0.001 18 
         

R = Dy  R = Yb 

x Ms (emu/g) Mr (emu/g) Hc (Oe)  x Ms (emu/g) Mr (emu/g) Hc (Oe) 

0.05 40.505 ±0.001 0.705 ±0.001 11  0.05 38.492 ±0.001 1.165 ±0.001 20 

0.1 39.181 ±0.001 0.752 ±0.001 19  0.1 34.200 ±0.001 0.870 ±0.001 18 

0.125 34.388 ±0.001 0.547 ±0.001 10  0.125 32.184 ±0.001 0.755 ±0.001 17 

0.15 31.872 ±0.001 1.353 ±0.001 32  0.15 31.865 ±0.001 0.962 ±0.001 19 

0.2 28.341 ±0.001 0.625 ±0.001 21  0.2 26.932 ±0.001 0.561 ±0.001 18 
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Figura 2.26. Ciclos de histéresis magnética de las ferritas (a) 𝑃𝑟𝑥𝑀𝑛𝐹𝑒2−𝑥𝑂4, (b) 𝑃𝑟𝑥𝑀𝑛1−𝑥𝐹𝑒2𝑂4, (c) 𝑆𝑚𝑥𝑀𝑛𝐹𝑒2−𝑥𝑂4 y (d) 𝑆𝑚𝑥𝑀𝑛1−𝑥𝐹𝑒2𝑂4. 

(b) (a) 

(c) (d) 
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Figura 2.27. Ciclos de histéresis magnética de las ferritas (a) 𝐸𝑢𝑥𝑀𝑛𝐹𝑒2−𝑥𝑂4, (b) 𝐸𝑢𝑥𝑀𝑛1−𝑥𝐹𝑒2𝑂4, (c) 𝐺𝑑𝑥𝑀𝑛𝐹𝑒2−𝑥𝑂4 y (d) 𝐺𝑑𝑥𝑀𝑛1−𝑥𝐹𝑒2𝑂4. 

(a) (b) 

(c) (d) 
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Figura 2.28. Ciclos de histéresis magnética de las ferritas (a) 𝐷𝑦𝑥𝑀𝑛𝐹𝑒2−𝑥𝑂4, (b) 𝐷𝑦𝑥𝑀𝑛1−𝑥𝐹𝑒2𝑂4, (c) 𝑌𝑏𝑥𝑀𝑛𝐹𝑒2−𝑥𝑂4 y (d) 𝑌𝑏𝑥𝑀𝑛1−𝑥𝐹𝑒2𝑂4. 

(a) (b) 

(c) (d) 



 

45 

 

Tabla 2.12. Propiedades magnéticas de las ferritas con estequiometría 𝑅𝑥𝑀𝑛1−𝑥𝐹𝑒2𝑂4 

R = La  R = Ce 

x Ms (emu/g) Mr (emu/g) Hc (Oe)  x Ms (emu/g) Mr (emu/g) Hc (Oe) 

0.05 43.126 ±0.001 0.635 ±0.001 10 
 

0.05 45.959 ±0.001 0.774 ±0.001 12 

0.1 40.125 ±0.001 1.098 ±0.001 16 
 

0.1 39.932 ±0.001 1.187 ±0.001 15 

0.125 30.206 ±0.001 1.078 ±0.001 21 
 

0.125 39.047 ±0.001 0.897 ±0.001 14 

0.15 35.979 ±0.001 1.084 ±0.001 19 
 

0.15 38.313 ±0.001 0.936 ±0.001 15 

0.2 35.048 ±0.001 0.993 ±0.001 13 
 

0.2 29.191 ±0.001 0.496 ±0.001 12 
         

R = Pr  R = Sm 

x Ms (emu/g) Mr (emu/g) Hc (Oe)  x Ms (emu/g) Mr (emu/g) Hc (Oe) 

0.05 42.895 ±0.001 0.358 ±0.001 5 
 

0.05 42.609 ±0.001 0.783 ±0.001 11 

0.1 38.175 ±0.001 0.392 ±0.001 9 
 

0.1 40.600 ±0.001 0.952 ±0.001 15 

0.125 37.363 ±0.001 0.137 ±0.001 6 
 

0.125 36.486 ±0.001 2.083 ±0.001 35 

0.15 36.485 ±0.001 1.402 ±0.001 13 
 

0.15 35.581 ±0.001 1.468 ±0.001 26 

0.2 31.025 ±0.001 1.253 ±0.001 18 
 

0.2 34.359 ±0.001 0.862 ±0.001 16 
         

R = Eu  R = Gd 

x Ms (emu/g) Mr (emu/g) Hc (Oe)  x Ms (emu/g) Mr (emu/g) Hc (Oe) 

0.05 41.155 ±0.001 0.351 ±0.001 5  0.05 42.490 ±0.001 1.143 ±0.001 17 

0.1 39.633 ±0.001 0.571 ±0.001 8  0.1 38.893 ±0.001 0.943 ±0.001 17 

0.125 38.068 ±0.001 1.257 ±0.001 20  0.125 36.596 ±0.001 0.962 ±0.001 19 

0.15 37.062 ±0.001 1.223 ±0.001 23  0.15 36.371 ±0.001 0.841 ±0.001 18 
     0.2 34.377 ±0.001 0.648 ±0.001 17 
         

R = Dy  R = Yb 

x Ms (emu/g) Mr (emu/g) Hc (Oe)  x Ms (emu/g) Mr (emu/g) Hc (Oe) 

0.05 42.036 ±0.001 1.113 ±0.001 14  0.05 42.713 ±0.001 1.339 ±0.001 16 

0.1 40.916 ±0.001 1.326 ±0.001 23  0.1 37.920 ±0.001 0.943 ±0.001 15 

0.125 39.836 ±0.001 1.482 ±0.001 11  0.125 35.963 ±0.001 0.926 ±0.001 16 

0.15 39.464 ±0.001 0.752 ±0.001 12  0.15 35.833 ±0.001 0.877 ±0.001 17 

0.2 36.556 ±0.001 0.843 ±0.001 14  0.2 31.344 ±0.001 1.304 ±0.001 25 

 

De los resultados obtenidos por VSM se puede concluir que, en todos los casos, los 

materiales obtenidos son susceptibles a la presencia de campos magnéticos externos; así 

mismo, los iones de los elementos lantánidos (R) incorporados en la red de la ferrita de Mn 

fomentan una reducción en la intensidad del momento magnético total de las 

nanopartículas, dado que estos elementos son más pesados (respecto al Fe y Mn)  y están 

aportando una mayor de cantidad de electrones a la red, los cuales, debido a las fuerzas de 

interacción, ocupan los orbitales disponibles tanto del Fe como del Mn y, en consecuencia, 

se promueve la disminución de Ms. Adicionalmente, fue posible observar que las fuerzas 

magnéticas que actúan sobre las nanopartículas son menores (~ 4 emu/g) en el caso de las 

ferritas con sustitución de Fe por cualquiera de los iones R con respecto al caso de las 

ferritas con sustitución de Mn por R. Asimismo, la presencia de iones de tierras raras en la 
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estructura cristalina de las ferritas conduce a la disminución de la magnetización remanente 

y el campo coercitivo, los cuales son parámetros que juegan un papel importante en el 

proceso de la disipación de energía magnética, es decir, la incorporación de iones 

lantánidos en la estructura cristalina permite la obtención de materiales con 

comportamiento cercano al del régimen superparamagnético. En virtud de lo anterior, los 

procesos de relajación que se llevan a cabo en la transformación de la energía magnética a 

calorífica son más eficientes en las ferritas dopadas con iones lantánidos que en las ferritas 

sin dopar, ya que en las primeras se reducen los efectos de la anisotropía magnética [48,49]. 

 

Para complementar el análisis de las propiedades magnéticas se realizaron mediciones 

ZFC/FC para evaluar la dependencia de la temperatura en la magnetización. Las ferritas se 

someten a un enfriamiento en una atmósfera de argón aplicando el campo magnético (curva 

FC), posteriormente se evalúa el efecto del incremento en la temperatura de las NPMs con 

respecto a la dinámica de magnetización en ausencia de un campo magnético externo 

(curva ZFC). La Figura 2.29 muestra las curvas ZFC/FC de las ferritas con estequiometría 

nominal R0.05Mn0.95Fe2O4 para R = La, Ce, Pr, Sm, Eu, Gd, Dy e Yb. En todos los casos 

se observa que a bajas temperaturas la magnetización medida en las curvas ZFC es baja, 

ya que la escala de tiempo del experimento es demasiado corta para que la muestra alcance 

el valor de equilibrio térmico de magnetización, mientras que, en equilibrio térmico, la 

proporción de las partículas que tienen el momento magnético en la dirección del campo 

externo es proporcional a la distribución 𝑒 
∆𝐸

𝐾𝐵𝑇 [50].  

 

Las curvas ZFC/FC revelan que, a bajas temperaturas, la energía térmica se reduce y los 

momentos magnéticos se bloquean. Con el incremento de la temperatura, las 

nanopartículas interactúan aleatoriamente debido a la fluctuación térmica, favoreciendo la 

magnetización de las ferritas nanométricas. El punto de intersección entre las curvas ZFC 

y FC se denomina temperatura de irreversibilidad y esta temperatura está asociada a la 

estabilidad magnética del material. Por otra parte, el punto máximo de la curva ZFC se 

define como la temperatura de bloqueo (TB), la cual depende del tiempo de relajación de 

Néel, ya que la fluctuación de la magnetización es proporcional a la temperatura. A valores 

de T < TB, el material pierde su orientación preferida de magnetización y, para a valores 

superiores a TB, los momentos de espín tienden a magnetizarse aleatoriamente [45]. De 

acuerdo con la Figura 2.30, la temperatura de bloqueo tiende a coincidir con la temperatura 
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de irreversibilidad a 300 K, es decir, no se producen transformaciones de fase magnética 

por fluctuaciones de temperatura en todas las ferritas. En virtud de estos resultados, las 

nanopartículas magnéticas obtenidas en este trabajo se pueden clasificar como materiales 

superparamagnéticos a 300 K.  

 

 

Figura 2.29. Curvas de magnetización ZFC/FC de las ferritas (a) 𝑀𝑛𝐹𝑒2𝑂4 y 

𝑅0.05𝑀𝑛0.95𝐹𝑒2𝑂4 (R = La, Ce, Pr y Sm) y (b) 𝑅0.05𝑀𝑛0.95𝐹𝑒2𝑂4 (R = Eu, Gd, Dy e Yb). 

 

 

Figura 2.30. Curvas de magnetización ZFC de las ferritas 𝑀𝑛𝐹𝑒2𝑂4 y 

𝑅0.05𝑀𝑛0.95𝐹𝑒2𝑂4 (R = La, Ce, Pr, Sm, Eu, Gd, Dy e Yb). 
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2.7.2.3. Análisis morfológico (FE-SEM y EDS) 

Mediante microscopia electrónica de barrido de emisión de campo (FE-SEM) se 

analizó la morfología, tamaño, forma y aglomeración de las NPMs. En la Figura 2.31 y 

Figura 2.32 se presentan imágenes obtenidas por FE-SEM de las ferritas con la 

estequiometría R0.125Mn0.875Fe2O4 donde R = La, Ce, Pr, Sm, Eu, Gd, Dy e Yb. En las 

micrografías se observa que la morfología de las nanopartículas que fueron tratadas 

térmicamente a 500 °C tiende a ser esférica y se han dispersado uniformemente en un 

amplio rango con diferentes tamaños de partícula (7 - 20 nm). La aglomeración de las 

NPMs es debida principalmente a es su alta área superficial y también debido al tamaño de 

partícula promovido por el tratamiento térmico [51–53]. 

 

 

Figura 2.31. Imágenes obtenidas por FE-SEM de las ferritas con estequiometría 

𝑅0.125𝑀𝑛0.875𝐹𝑒2𝑂4 (R=La, Ce, Pr, Sm). 

 

300,000X 300,000X 

300,000X 300,000X 
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Figura 2.32. Imágenes obtenidas por FE-SEM de las ferritas con estequiometría 

𝑅0.125𝑀𝑛0.875𝐹𝑒2𝑂4 (R=Eu, Gd, Dy, Yb). 

 

El microanálisis elemental y la pureza de las nanopartículas fueron determinados mediante 

análisis EDS en una región de la muestra visualizada a 5000X aumentos. Los espectros 

EDS obtenidos se muestran en la Figura 2.33 y éstos corresponden a las mismas ferritas 

que fueron analizadas por FE-SEM. Los resultados confirman la presencia de los elementos 

Fe, Mn y O en todas las muestras; también se pueden apreciar las señales referentes a los 

elementos lantánidos para las respectivas configuraciones. La señal con bajos conteos 

alrededor de 0.27 keV en todas las muestras indica la presencia de C, la cual es debida al 

medio de reacción durante la síntesis y a la dificultad de controlar el ambiente mientras se 

llevó a cabo el tratamiento térmico. Por otra parte, las señales que se detectaron de Cu y 

Zn son debidas al portamuestras empleado en el análisis (latón). 

300,000X 300,000X 

300,000X 300,000X 
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Figura 2.33. Espectros EDS de ferritas 𝑅0.125𝑀𝑛0.875𝐹𝑒2𝑂4: (a)  𝑅 = 𝐿𝑎,  (b) 𝑅 = 𝐶𝑒 

(c)  𝑅 = 𝑃𝑟,  (d) 𝑅 = 𝑆𝑚, (e) 𝑅 = 𝐸𝑢, (f) 𝑅 = 𝐺𝑑, (g) 𝑅 = 𝐷𝑦 y (h) 𝑅 = 𝑌𝑏. 

(a)                                                        (b) 

(c)                                                        (d) 

(e)                                                        (f) 

  (g)                                                          (h) 
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2.7.2.4. Propiedades fisicoquímicas (XPS) 

Para estudiar el efecto de la incorporación de los iones lantánidos en la estructura de 

la ferrita de manganeso y sus estados de oxidación, se procedió a analizar mediante XPS 

el espectro survey y los orbitales de alta resolución de los elementos detectados para la 

ferrita de manganeso y la serie estequiométrica R0.125Mn0.875Fe2O4 (R = La, Ce, Pr, Sm, 

Eu, Gd, Dy e Yb).  La Figura 2.34 muestra un espectro survey típico de la ferrita de Mn en 

el intervalo 0 eV - 1300 eV, las señales detectadas corresponden a los diferentes orbitales 

del Fe, Mn, O y C. La señal del C está presente en todas las muestras analizadas debido al 

proceso de síntesis, en el cual se empleó etilenglicol como medio de reacción, quedando 

una fracción de este material orgánico presente en las muestras, así mismo como el C02 

atmosférico [53–56]. 

 

 

Figura 2.34. Espectro survey XPS de la ferrita 𝑀𝑛𝐹𝑒2𝑂4. 

 

En la Figura 2.35 se muestra el espectro XPS de alta resolución del orbital C 1s detectado 

en la muestra MnFe2O4. Para realizar la deconvolución de las señales detectadas se 

procedió a emplear la norma ASTM Standard E1523−15 [57], en la cual se define que en el 

análisis de resultados de XPS se debe fijar el valor del pico más intenso del C 1s en 284.8 
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eV para corregir los desplazamientos por presencia de cargas electrostáticas en la superficie 

analizada, dicha señal está asociada a los enlaces de C–C que se pueden encontrar en la 

superficie debido a material remanente del proceso de síntesis y también a impurezas 

durante el tratamiento de la muestra antes de la caracterización, dado que dicho tratamiento 

no se realizó en una atmósfera controlada [58]. Para el orbital C 1s también se detectaron 

dos señales a mayor energía de enlace en 288.52 eV y 286.52 eV, las cuales están 

reportadas como enlaces de C con grupos hidroxilos y C–O, respectivamente. El valor del 

desplazamiento del pico 1 también ha sido empleado en las deconvoluciones de todos los 

demás orbitales de alta resolución analizados, repitiendo el mismo proceso para las 

diferentes configuraciones estequiométricas. En la Tabla 2.13 se presentan los valores de 

energía de enlace para las mismas señales del C 1s en las demás muestras analizadas, donde 

se pueden apreciar desplazamientos con un valor de desviación estándar muy bajo respecto 

a la ferrita de Mn, lo cual es debido a la alteración del ambiente químico por la presencia 

de diferentes iones lantánidos en la red. 

 

 

Figura 2.35. Espectro XPS de alta resolución del orbital C 1s de 𝑀𝑛𝐹𝑒2𝑂4. 

 

 

C 1s 
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Tabla 2.13. Energía de enlace obtenida de los espectros de alta resolución del C 1s en 

las ferritas con estequiometría 𝑅0.125𝑀𝑛0.875𝐹𝑒2𝑂4. 

XPS de alta resolución (C 1s) 

Ferrita 
Energía de enlace (eV) 

Ajuste pico 1 Ajuste pico 2 Ajuste pico 3 

MnFe2O4 284.80 288.52 286.30 

R = La 284.80 288.60 286.33 

R = Ce 284.80 288.70 286.11 

R = Pr 284.80 288.70 286.29 

R = Sm 284.80 288.81 286.28 

R = Eu 284.80 288.67 286.20 

R = Gd 284.80 288.87 286.38 

R = Dy 284.80 288.76 286.19 

R = Yb 284.80 288.73 286.47 

 

Las deconvoluciones de las señales del espectro del orbital O 1s se muestran en la Figura 

2.36, la cual se compone por 3 picos a 529.89 eV, 531.47 eV y 532.88 eV. El pico de mayor 

intensidad y menos energía de enlace representa el O de la red, es decir los iones de O 

enlazados a los elementos metálicos (Fe, Mn) [58–60], mientras que los otros dos picos a 

mayor energía de enlace aparecen por la presencia del material remanente en la muestra 

(etilenglicol), al O enlazado al C y a los grupos funcionales OH. En la Tabla 2.14 se tabulan 

los resultados de todas las muestras y se puede apreciar el efecto de la presencia de 

diferentes iones alrededor de los oxígenos de la red, no obstante, los valores de energía de 

enlace no se ven alterados significativamente. 

 

Tabla 2.14. Energía de enlace obtenida de los espectros de alta resolución del O 1s en 

las ferritas con estequiometría 𝑅0.125𝑀𝑛0.875𝐹𝑒2𝑂4.  

XPS de alta resolución (O 1s) 

Ferrita 
Energía de enlace (eV) 

Ajuste pico 1 Ajuste pico 2 Ajuste pico 3 

MnFe2O4 529.89 531.47 532.88 

R = La 529.82 531.34 532.54 

R = Ce 529.92 531.36 532.54 

R = Pr 529.87 531.41 532.74 

R = Sm 529.91 531.48 532.87 

R = Eu 529.94 531.38 532.57 

R = Gd 529.84 531.53 532.97 

R = Dy 529.94 531.38 532.57 

R = Yb 529.90 531.56 533.10 
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Figura 2.36. Espectro XPS de alta resolución del orbital O 1s de 𝑀𝑛𝐹𝑒2𝑂4. 

 

 

Las deconvoluciones del espectro correspondiente al orbital Fe 2p en la ferrita de Mn se 

presentan en la Figura 2.37, donde se puede observar que dicho orbital está compuesto por 

el doblete de señales Fe 2p1/2 y Fe 2p3/2. Los resultados evidencian que el Fe se encuentra 

oxidado, es decir, no existe hierro metálico en las muestras analizadas, dado que hay una 

señal denominada “pico satélite” (719.12 eV) en todas las muestras estequiométricas, la 

cual está ligada a la presencia de Fe enlazado al O. El singulete de menor energía (709.50 

eV) es reportado como el Fe (II) que puede estar ocupando los sitios de red tetraédricos, 

mientras que el triplete compuesto por los picos 1, 2 y 3 son vinculados a Fe (III) que 

probablemente se localiza en los sitios de red octaédricos [53,55,56,61–65]. De acuerdo con la 

información de la Tabla 2.15 se puede observar que en las demás muestras caracterizadas 

también hay pequeños cambios en los valores de energía de enlace e intensidad de dichos 

picos, ya que en las demás muestras se han incorporado iones de otra naturaleza química.  

 

O 1s 
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Figura 2.37. Espectro XPS de alta resolución del orbital Fe 2p en 𝑀𝑛𝐹𝑒2𝑂4. 

 

Tabla 2.15. Energía de enlace obtenida de los espectros de alta resolución del Fe 2p en 

las ferritas con estequiometría 𝑅0.125𝑀𝑛0.875𝐹𝑒2𝑂4. 

XPS de alta resolución (Fe 2p) 

Ferrita  
Energía de enlace (eV) 

Ajuste pico 1 Ajuste pico 2 Ajuste pico 3 Ajuste pico 4 Ajuste pico 5 

MnFe2O4 709.50 710.70 712.00 713.70 719.12 

R = La 709.67 710.68 712.06 713.48 719.14 

R = Ce 709.76 710.73 711.96 713.67 719.17 

R = Pr 709.68 710.74 711.97 713.52 719.17 

R = Sm 709.71 710.74 711.97 713.54 719.13 

R = Eu 709.67 710.70 711.95 713.59 719.17 

R = Gd 709.69 710.73 711.97 713.63 719.13 

R = Dy 709.74 710.70 711.97 713.50 719.20 

R = Yb 709.70 710.73 711.96 713.61 719.11 

 

Fe 2p 
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El orbital Mn 2p (Figura 2.38) está compuesto por el doblete Mn 2p3/2 (641.56 eV) y Mn 

2p1/2 (653.35 eV). No se ha detectado Mn metálico, dado que se reporta su presencia a 

valores menores a 639 eV. Las señales de este orbital se descomponen a su vez en 3 

dobletes; el primer doblete conformado por los picos 1 y 2 están asociados a Mn (II) que 

puede ocupar los sitios de red tetraédricos, los picos 3 y 4 constituyen señales atribuidas a 

Mn (III) que tiende a ocupar los sitios de red octaédricos [54,55,66–68], mientras que la señal 

compuesta por los picos 3 y 4 está reportada cuando hay presencia de Mn con estado de 

oxidación +4, la cual ha sido descrita en la literatura como una señal debida a algunos iones 

de Mn enlazados a grupos C–O en la superficie de las nanopartículas, también se pueden 

considerar como iones de red debido a la presencia de defectos en la estructura tipo espinela 

inversa promovidos por la ausencia de vacancias en la red [69]. En la Tabla 2.16 se puede 

apreciar la baja desviación de los valores de energía de enlace de los picos 

deconvolucionados para el Mn en las ferritas a todas las estequiometrías consideradas, es 

decir, la presencia de iones lantánidos en la red no promueve demasiados desplazamientos 

de los iones de Mn en la estructura cristalina de las nanopartículas.  

 

 

Figura 2.38. Espectro XPS de alta resolución del orbital Mn 2p en 𝑀𝑛𝐹𝑒2𝑂4. 

 

Mn 2p 
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Tabla 2.16. Energía de enlace obtenida de los espectros de alta resolución del Mn 2p en 

las ferritas con estequiometría 𝑅0.125𝑀𝑛0.875𝐹𝑒2𝑂4. 

XPS de alta resolución (Mn 2p) 

Ferrita  
Energía de enlace (eV) 

Pico 1 Pico 2 Pico 3 Pico 4 Pico 5 Pico 6 

MnFe2O4 639.73 640.79 641.58 642.37 643.36 644.45 

R = La 639.73 640.79 641.58 642.37 643.36 644.45 

R = Ce 639.82 640.83 641.62 642.31 643.43 644.29 

R = Pr 639.74 640.83 641.60 642.34 643.37 644.22 

R = Sm 639.79 640.83 641.59 642.36 643.36 644.30 

R = Eu 639.79 640.82 641.61 642.33 643.39 644.31 

R = Gd 639.74 640.81 641.58 642.38 643.33 644.45 

R = Dy 639.80 640.86 641.58 642.34 643.37 644.29 

R = Yb 639.72 640.83 641.60 642.36 643.36 644.41 

 

En la Figura 2.39 se presenta el espectro de alta resolución XPS del orbital La 3d para la 

muestra La0.125Mn0.875Fe2O4, el cual está conformado por un doblete (La 3d5/2 y La 3d3/2) 

ubicado en 834.87 eV, cuya separación es de 16.3 eV entre picos. En 838.38 eV aparece la 

señal referente al pico satélite típico para la interacción del La–O [70–76]. Las señales 

detectadas representan al La3+, el cual puede estar ocupando los sitios de red octaédricos 

en la ferrita mixta.  

 

 

Figura 2.39. Espectro XPS de alta resolución del orbital La 3d en 𝐿𝑎0.125𝑀𝑛0.875𝐹𝑒2𝑂4. 

La 3d 
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El espectro del Ce 3d de la ferrita Ce0.125Mn0.875Fe2O4 está representado en la Figura 2.40, 

para el cual se pudieron obtener las deconvoluciones que conforman el doblete Ce 3d5/2 

(885.34 eV) y Ce 3d3/2 (902.67 eV) compuesta por 5 picos característicos. Los reportes 

bibliográficos indican la presencia de Ce (III) para los valores de energía obtenidos en el 

pico 3 y 5 (888.56 eV y 882.12 eV respectivamente) [77–82], mientras que para los picos 1, 

2 y 4 (Tabla 2.17) existe una amplia discusión sobre el estado de oxidación de dichas 

señales, ya que algunos autores las consideran como contribución del Ce (IV)  para el caso 

de la obtención de la fase tipo fluorita (CeO2) 
[77,83], sin embargo, en este trabajo se ha 

discutido en los resultados por XRD que dicha fase subproducto no se detectó. Estos 

resultados se deben complementar con otros estudios más específicos a futuro para 

determinar sí la presencia de las señales del Ce (IV) corresponden a la contribución de la 

fase CeO2, la cual no fue detectada por XRD, por otra parte, sí se confirma que la fase 

obtenida es únicamente tipo espinela, esto indicaría que dichos picos en cuestión hacen 

referencia a señales satélites tal como lo describe el manual de espectroscopia XPS [84]. 

 

 

Figura 2.40. Espectro XPS de alta resolución del orbital Ce 3d en 𝐶𝑒0.125𝑀𝑛0.875𝐹𝑒2𝑂4. 

 

En el caso de la ferrita Pr0.125Mn0.875Fe2O4 se realizaron las deconvoluciones para el 

orbital Pr 3d (Figura 2.41), donde se determinó la existencia del doblete Pr 3d5/2 (933.54 

eV) y Pr 3d3/2 (953.67 eV). Este doblete está compuesto por 5 señales, donde los picos 1 y 

3 son reportados como iones de Pr con estado de oxidación +3; por otra parte, los picos 2, 

Ce 3d 
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4 y 5 aparecen cuando en el proceso de tratamiento térmico se promueve la formación de 

Pr4+ [85–88]. La presencia de Pr con estados de oxidación +4 también se puede asociar a la 

misma discusión referente al orbital Mn 2p, donde se puede considerar que estos iones se 

pueden incorporar a la red y formar enlaces con el oxígeno ocupando los sitios de red 

octaédricos.  

 

 

Figura 2.41. Espectro XPS de alta resolución del orbital Pr 3d en 𝑃𝑟0.125𝑀𝑛0.875𝐹𝑒2𝑂4. 

 

Tabla 2.17. Energía de enlace obtenida de los espectros de alta resolución los elementos 

lantánidos en las ferritas con estequiometría 𝑅0.125𝑀𝑛0.875𝐹𝑒2𝑂4. 

XPS de alta resolución para los elementos lantánidos 

Orbital 
Energía de enlace (eV) 

Pico 1 Pico 2 Pico 3 Pico 4 Pico 5 Pico 6 

La 3d 834.87 838.38 --- --- --- --- 

Ce 3d 897.81 892.10 888.56 883.91 882.12 --- 

Pr 3d 927.92 929.90 933.07 934.41 947.94 974.69 

Sm 3d 1082.93 --- --- --- --- --- 

Eu 3d 1134.54 --- --- --- --- --- 

Gd 3d 1187.16 1196.19 --- --- --- --- 

Dy 3d 1296.01 --- --- --- --- --- 

Yb 4d 184.95 188.54 192.56 198.80 206.01 182.83 

Pr 3d 
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Para el análisis de la ferrita Sm0.125Mn0.875Fe2O4 se obtuvo el espectro XPS de alta 

resolución del Sm 3d (Figura 2.42), constituido por el doblete Sm 3d5/2 (1082.93) y Sm 3d3/2 

(1110.22 eV) cuya separación es ~ 27 eV, lo cual es un valor cercano al reportado para la 

presencia de esta señal [85–88]. La señal obtenida pertenece a los iones Sm3+ que ocupan los 

lugares octaédricos de la estructura cristalina.  

 

 

Figura 2.42. Espectro XPS de alta resolución del orbital Sm 3d en 

𝑆𝑚0.125𝑀𝑛0.875𝐹𝑒2𝑂4. 

 

El espectro del orbital Eu 3d representado en la Figura 2.43 fue obtenido por XPS de la 

muestra Eu0.125Mn0.875Fe2O4, y se compone de dos señales denominadas Eu 3d5/2 y Eu 

3d3/2 ubicadas en 1134.54 eV cuya separación de doblete simétrica es 29.64 eV [85–88]. La 

única señal que se obtuvo en este caso fue para el Eu3+, es decir, estos iones tienden a 

ocupar los sitios de red octaédricos en la estructura tipo espinela inversa. 

 

En la Figura 2.44 se puede observar el espectro XPS de alta resolución del Gd 3d de la 

muestra Gd0.125Mn0.875Fe2O4. Mediante la deconvolución de estas señales es posible 

obtener el doblete asociado al Gd3+ localizado en 1187.16 eV (Gd 3d5/2) y 1219.62 eV (Gd 

3d3/2). También aparece un doblete adicional, el cual es una señal atribuida a la oxidación 

del Gd (pico satélite) [76,89,90]. 

Sm 3d 
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Figura 2.43. Espectro XPS de alta resolución del orbital Eu 3d en 𝐸𝑢0.125𝑀𝑛0.875𝐹𝑒2𝑂4. 

 

 

Figura 2.44. Espectro XPS de alta resolución del orbital Gd 3d en 

𝐺𝑑0.125𝑀𝑛0.875𝐹𝑒2𝑂4. 

 

En el caso de la ferrita Dy0.125Mn0.875Fe2O4 las deconvoluciones evidencian que el orbital 

Dy 3d (Figura 2.45) está constituido por el doblete Dy 3d5/2 (1296.01 eV) y Dy 3d3/2 

(1334.65 eV) [91–94], cuyo único estado de oxidación es +3 en la estequiometría. 

Gd 3d 

Eu 3d 
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Figura 2.45. Espectro XPS de alta resolución del orbital Dy 3d en 

𝐷𝑦0.125𝑀𝑛0.875𝐹𝑒2𝑂4. 

 

El espectro XPS de alta resolución del Yb 4d de la ferrita con estequiometría 

Yb0.125Mn0.875Fe2O4 se muestra en la Figura 2.46, donde las señales se pudieron 

descomponer en 6 picos mediante deconvoluciones. De acuerdo con los reportes en la 

literatura, los picos 3 y 6,  localizados en los valores de energía de enlace 192.56 eV y 

182.83 eV, están asociados a la presencia de Yb2+, ocupando los sitios de red tetraédricos; 

mientras que los picos 1 (184.95 eV) , 2 (188.54 eV) , 4 (198.80 eV) y 5 (206.01 eV) 

corresponden al Yb (III) que podría estar localizado en los sitios de red octaédricos [95–97]. 

 

 

Figura 2.46. Espectro XPS de alta resolución de Yb 4d en 𝑌𝑏0.125𝑀𝑛0.875𝐹𝑒2𝑂4. 

Dy 3d 

Yb 4d 
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En la sección de ‘Anexos 1’ se incluye el análisis semicuantitativo de los resultados 

obtenidos por XPS en los que se presenta la distribución iónica con sus respectivos estados 

de oxidación para los sitios de red con simetría tetraédrica y octaédrica. De manera general 

se puede observar que debido a la presencia de los diferentes estados de oxidación de los 

elementos lantánidos se promueve una distribución aleatoria de los iones de Fe y Mn con 

los estados de oxidación +2 y +3, lo cual se correlaciona con la disminución de la 

magnetización de saturación en las ferritas donde se promovió la sustitución de los 

elementos lantánidos respecto a la ferrita de manganeso sin dopar. El análisis 

semicuantitativo ha sido útil para comprobar que los porcentajes atómicos de las especies 

atómicas en cada ferrita tienen bajos valores de desviación respecto a las estequiometrias 

nominales. 

 

En la Figura 2.47 se presenta el espectro de la banda de valencia (BV) obtenido por XPS 

de todas las ferritas sintetizadas. En todos los espectros se puede observar que no existen 

estados ocupados en el nivel de Fermi (0 eV), así mismo, no se alcanza a percibir un cambio 

significativo en la distribución gráfica de los espectros donde se realizó la incorporación 

de los elementos lantánidos con respecto a la ferrita MnFe2O4. 

 

 

Figura 2.47. Espectro de la banda de valencia obtenido por XPS para las ferritas 

𝑀𝑛𝐹𝑒2𝑂4 𝑦 𝑅0.125𝑀𝑛0.875𝐹𝑒2𝑂4, donde R = La, Ce, Pr, Sm, Eu, Gd, Dy e Yb. 
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En el Capítulo 3 se aborda con mayor detalle la discusión y correlación de los resultados 

de los espectros de la banda de valencia obtenidos por XPS con respecto a las propiedades 

electrónicas obtenidas mediante los cálculos computacionales. 

 

2.7.2.5. Análisis por espectroscopia UV-Vis 

La Figura 2.48(a) muestra la respuesta óptica de las ferritas nanométricas analizadas 

por UV-vis. La ferrita MnFe2O4 exhibe una banda de absorción a 689 nm, sin embargo, la 

presencia de lantano en las ferritas promueve un ligero desplazamiento de esta banda de 

absorción hacia valores de longitud de onda más bajos, es decir, hay un pequeño 

incremento en la energía de la banda prohibida en las ferritas donde el lantano sustituye a 

los iones de hierro o manganeso. 

 

Figura 2.48. (a) Espectros de absorción UV-vis y gráficas de Tauc de las ferritas  (b) 

𝑀𝑛𝐹𝑒2𝑂4, (c) 𝐿𝑎0.125𝑀𝑛𝐹𝑒1.875𝑂4 y (d) 𝐿𝑎0.125𝑀𝑛0.875𝐹𝑒2𝑂4. 

 

Las gráficas de Tauc asociadas a las ferritas MnFe2O4, La0.125MnFe1.875O4 y 

La0.125Mn0.875Fe2O4 se presentan en la Figura 2.48(b-d) y los valores de la banda de 
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energía prohibida (Eg) son 1.796, 1.835 y 1.842 eV, respectivamente. De acuerdo con estos 

resultados, no es posible determinar una diferencia clara del efecto de la sustitución de 

iones de Mn o Fe por iones de La en la estructura de la ferrita sobre la banda de energía 

prohibida, ya que la diferencia es de solo 0.007 eV. El valor de la brecha en las ferritas 

nanométricas de manganeso dopadas con La aumenta con la presencia de iones La3+. Esto 

puede deberse a que la recombinación del hueco de electrones en estas ferritas es menor 

que la correspondiente a la ferrita de Mn. Una discusión más detallada sobre la 

comparación y correlación de los valores de Eg determinados experimentalmente con los 

cálculos computacionales se presenta en la sección correspondiente a las propiedades 

electrónicas. 

2.8. Conclusiones   

El análisis de las variables que afectan el proceso de síntesis por el método de sol-

gel ha permitido definir los parámetros adecuados para la obtención de las ferritas de 

manganeso con incorporación de los iones lantánidos (R = La, Ce, Pr, Sm, Eu, Gd, Dy e 

Yb). La validación de los procedimientos experimentales se ha dado mediante la 

interpretación de los resultados de XRD, donde se ha comprobado la presencia de 

materiales cerámicos con una única fase cristalina tipo espinela, es decir, los iones 

lantánidos se han incorporado a los sitios de red de las ferritas, sustituyendo los iones de 

hierro y manganeso. 

 

Se confirmó que todas las feritas obtenidas presentan respuesta magnética y que los iones 

de los elementos lantánidos (R), al incorporarse a la red de la ferrita de Mn, fomentan una 

reducción de la intensidad del momento magnético total de las nanopartículas, lo cual se 

refleja en una disminución de la magnetización de saturación, magnetización remanente y 

campo coercitivo, es decir, la respuesta magnética de los materiales obtenidos es cercana 

al régimen superparamagnético.  

 

El estudio mediante XPS ha permitido discutir con mayor profundidad el efecto de la 

incorporación de los iones lantánidos a la red de la ferrita de Mn, así como la respectiva 

distribución de los iones con sus estados de oxidación en la red de la ferrita. El incremento 

de la distribución aleatoria de los estados de oxidación en la red de las ferritas está asociado 
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con la disminución de la magnetización de saturación en las ferritas dopadas con los 

elementos lantánidos, ya que se reduce la probabilidad de estados electrónicos disponibles 

en los orbitales externos, los cuales contribuyen mayoritariamente a la magnitud del 

momento magnético neto de los materiales. En el capítulo 3 se discute con mayor detalle 

esta hipótesis. 

 

Los resultados obtenidos en esta fase del proyecto evidenciaron que los materiales más 

promisorios para su posible aplicación en el tratamiento de hipertermia son las ferritas con 

bajos contenidos de elementos lantánidos, es decir, las nanopartículas con estequiometría 

nominal R0.05MnFe1.95O4 y R0.05Mn0.95Fe2O4 para R = La, Ce, Pr, Sm, Eu, Gd, Dy e Yb.  
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Capítulo III 

Estudio teórico mediante cálculos 

computacionales 

3.1. Introducción 

Todos los materiales están formados por átomos, y éstos a su vez están constituidos 

por un núcleo cargado positivamente y electrones cargados negativamente. En los sólidos, 

los átomos están empaquetados y arreglados de acuerdo con la disposición de una red 

regular. Los átomos están tan juntos que las capas electrónicas de los átomos vecinos se 

superponen [98]. De esta manera, la estructura electrónica de un sólido puede ser deducida 

por los átomos que la constituyen. Muchas propiedades de los sólidos son determinadas 

por el comportamiento de los electrones en las bandas que tienen cerca al nivel de Fermi, 

que describe el nivel de energía superior ocupado por electrones a la temperatura del cero 

absoluto. Asumiendo el conocimiento del tipo de átomos que componen un material, se 

pueden aprovechar recursos computacionales para responder dos preguntas básicas: 

 

• ¿Cuál es la estructura atómica del material? 

• ¿Cuáles son las propiedades electrónicas del material? 

 

Existen diferentes métodos computacionales que se han desarrollado para dar respuesta a 

estas preguntas, los cuales se pueden dividir en dos clases: 

 

• Los métodos empíricos o semiempíricos, los cuales dependen directamente de 

cantidades empíricas o experimentales. 

• Los métodos de primeros principios o ab initio, los cuales no usan ninguna cantidad 

empírica o derivada experimentalmente. 
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3.2. Antecedentes 

La investigación de las ferritas y la modificación de su estructura con la 

incorporación de elementos aleantes o dopantes mediante estudios teóricos ha generado 

interés y estos estudios han permitido predecir algunas propiedades fundamentales de estos 

materiales. Una de las metodologías que ha tenido mayor auge en las últimas dos décadas, 

considera el uso de cálculos computacionales por primeros principios. Estas metodologías 

están basadas en la mecánica cuántica y permiten resolver una ecuación similar al 

formalismo de Schrödinger para hallar el estado fundamental de un sistema, con el cual es 

posible modelar y estudiar el comportamiento de los materiales.  

 

Algunos estudios apoyados en primeros principios sobre la modificación de estructuras 

tipo espinela se complementan con sus respectivos análisis cualitativos y cuantitativos 

sobre sus propiedades electrónicas, magnéticas y estructurales. Así como existen diversos 

tipos de métodos de síntesis para estos materiales, también hay diferentes metodologías y 

herramientas computacionales ab initio para estudiar las propiedades basales de estos 

sistemas. Se han utilizado herramientas computacionales como CASTEP para el estudio de 

Zn1−xMnxFe2O4 [99], InxZn1−xFe2O4 [100], ZnFe2O4 [101]. Mediante SIC-LSD se reporta el 

estudio de MnFe2O4  
[102]  y ferritas de espinela como  Fe3O4, CoFe2O4 y NiFe2O4 [59,102]. 

Por otra parte, el paquete computacional Wien2k ha sido usado en el estudio de materiales 

con la estequiometría Ca1−xMnxFe2O4 [103], SnFe2O4 [104]  y MnFe2O4 
[105]

, mientras que el 

paquete VASP ha sido empleado en el estudio de la ferrita MnFe2O4 
[3].       

 

3.3. Métodos de primeros principios: ab initio 

Los cálculos de estructura electrónica por primeros principios inician con las bases de 

la ecuación de Schrödinger, la cual gobierna los fenómenos cuánticos a nivel no relativista. 

Para estudiar la situación de un material con muchos átomos es necesario considerar el 

problema de muchos cuerpos. El Hamiltoniano del sistema contiene la energía cinética del 

núcleo y los electrones, así como los tipos de interacciones entre electrón-electrón, 

electrón-núcleo y núcleo-núcleo. Si consideramos un sistema con Nc núcleos de iones 
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enlazados en un sólido por Ne de valencia, el Hamiltoniano no relativista de muchos 

cuerpos está representado por la Expresión 3.1 [106]. 

 

H = ∑
∇2I

2MI

Nc

I=1

+ ∑
∇2I

2me

Ne

i=1

+ Vee({𝐫}) + VeI({𝐫i}, {𝐑𝐈}) + VII({𝐑𝐈𝐈})                    (3.1) 

 

Donde 𝑉𝑒𝑒, 𝑉𝐼𝐼 y 𝑉𝑒𝐼 son las interacciones electrón-electrón, núcleo-núcleo y electrón-

núcleo, respectivamente. La función de onda (Ecuación 3.2) para un sistema de muchas 

partículas depende de las coordenadas entre los núcleos y los electrones [106].  

 

Ψ = Ψ(𝐫𝟏, 𝐫𝟐, … , 𝐫𝐍𝐞
; 𝐑𝟏, 𝐑𝟐, … , 𝐑𝐍𝐞

)                                        (3.2) 

 

De acuerdo con la aproximación de Born-Oppenheimer, el núcleo, el cual es mucho 

más pesado que los electrones, se mueve relativamente más despacio y puede ser 

tratado como un sistema estacionario, mientras que los electrones se mueven respecto 

a los núcleos [107]. Entonces, los núcleos pueden ser considerados fijos, lo cual se hace 

posible solucionar la ecuación de Schrödinger para la función de onda de solamente los 

electrones. Ahora bien, en lugar de escribir la función de onda como la Expresión 3.2 

se puede hacer uso del producto de Hartree, con el cual una función de onda se puede 

describir como un producto de funciones de onda, una para cada electrón [108]. De esta 

manera, la función de onda queda dependiendo de 3 coordenadas y no de 3N 

coordenadas tal como se muestra en la Ecuación 3.3. 

 

Ψ(𝐫) = Ψ1(𝐫)Ψ2(𝐫)…ΨNe
(𝐫)                                             (3.3) 

 

Finalmente, la ecuación de Schrödinger para los electrones queda definida como la 

Expresión 3.4 [106].  

 

−[∑
∇2I

2me

Ne

i=1

+ Vee({𝐫𝐢}) + VeI({𝐫i}, {𝐑𝐈})]Ψ({𝐫𝐢}, {𝐑𝐈}) = Ee({𝐑I})Ψ({𝐫𝐢}, {𝐑I})        (3.4) 

 

La energía total del sistema es la sumatoria de la energía correspondiente a los 

electrones y núcleos. La energía mínima del sistema representa a la energía del estado 

fundamental o basal. 
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3.4. Teoría de la Funcional de la Densidad 

(DFT) 

La Teoría de la Funcional de la Densidad (DFT por sus siglas en inglés), es un 

método basado en la mecánica cuántica que permite resolver la ecuación de 

Schrödinger y hallar el estado fundamental del sistema. Mediante este método (DFT) 

es posible modelar y estudiar el comportamiento de los materiales. El estado 

fundamental se define como el estado en el cual el sistema tiene la menor energía 

posible. Esta teoría se aplica a sistemas de muchos cuerpos y considera la interacción 

entre electrones y núcleos. El estado fundamental puede hallarse al resolver dicha 

ecuación, la cual es una ecuación diferencial parcial que describe el comportamiento 

de un estado cuántico de un sistema físico [109].  

 

La teoría de la funcional de la densidad es una formulación dada por Hohenberg, Kohn 

y Sham, quienes describen las propiedades del estado fundamental de sistemas de 

muchos electrones en términos de la densidad de electrones. Consideran el 

Hamiltoniano de un sistema estacionario de muchos cuerpos [106,108], tal como se 

describe en la Ecuación 3.5: 

 

Hv̂ = T̂ + V̂ + Ŵ = ∑−
1

2

N

i=1

∇i
2 + ∑v(𝐫𝐢)

N

i=1

+ ∑w(|𝐫i − 𝐫𝐣|)               (3.5)

N

i>j

 

 

donde los términos de izquierda a derecha representan la energía cinética de los 

electrones, el potencial externo y la interacción de dos partículas, respectivamente. El 

subíndice v indica que se considera el Hamiltoniano como una funcional del potencial 

externo v(r).  

 

El módulo cuadrado de la función de onda se interpreta como la densidad de 

probabilidad, con este valor es posible determinar una cantidad de mucha importancia, 

la cual es llamada densidad de electrones [108] (Ecuación 3.6). 

 

n(𝐫) = 2∑|Ψi|
2 = 2∑Ψi

∗(𝐫)Ψi(𝐫)                             (3.6)

N

i=1

N

i=1
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3.4.1. Teoremas de Hohenberg-Kohn  

Los teoremas de Hohenberg-Kohn son parte fundamental en la formulación de 

DFT. En términos matemáticos, las funciones de onda del estado fundamental 𝛹 son 

una funcional de la densidad de estados fundamental 𝑛(𝒓). La densidad 𝑛(𝒓) 

corresponde a un estado fundamental no degenerado [60]. 

3.4.1.1. Primer teorema de Hohenberg-Kohn 

Existe una correspondencia uno a uno entre el potencial 𝑉(𝒓) correspondiente a la 

interacción entre núcleos-electrones y la densidad de electrones para el estado 

fundamental 𝑛(𝒓) [60] (Ecuación 3.7). Es decir, la energía del estado basal obtenida a 

partir de la solución de la ecuación de Schrödinger es una única funcional de la densidad 

de electrones. 

 

n(𝐫) →  Vext(𝐫)                                                          (3.7) 

 

De acuerdo con este teorema, la funcional de la energía total del estado base es 

expresada como: 

 

E[n(𝐫)] = EIe[n(𝐫)] + T[n(𝐫)] + Eee[n(𝐫)]                               (3.8) 

 

E[n(𝐫)] = ∫Vext(𝐫)n(𝐫)dr + FHK[n(𝐫)]                                (3.9) 

 

La funcional de la energía total del estado basal tiene contribuciones de las funcionales 

de energía de interacción entre núcleos-electrones, energía cinética de los electrones y 

energía de interacción entre electrón-electrón. Estos dos últimos términos se agrupan 

en un término conocido como funcional universal 𝐹𝐻𝐾[𝑛(𝒓)], el cual no depende de 

potenciales externos y su forma explícita se desconoce [98].  

 

Ahora bien, el primer teorema de Kohn y Hohenberg dice que la funcional de la 

densidad existe, pero no dice cuál es ni cómo se determina. 
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3.4.1.2. Segundo teorema de Hohenberg-Kohn 

Este teorema plantea que si 𝑛(𝒓) es normalizada al número de partículas en el sistema, 

entonces la energía total del sistema 𝐸[𝑛(𝒓)] se minimiza sí y solo sí 𝑛(𝒓) es la 

densidad de estados fundamental exacta [98]. Es decir, la densidad de electrones que 

minimiza la funcional de la energía de estado basal es la densidad de electrones 

verdadera y corresponde a la solución de la ecuación de Schrödinger. Esto quiere decir 

que, si se conociera la funcional energía, la densidad de electrones se puede variar en 

un proceso iterativo hasta que la funcional se minimice. Esto daría la densidad correcta 

de electrones. 

 

3.4.2. Ecuaciones de Kohn-Sham  

Las ecuaciones de Kohn-Sham son un conjunto de expresiones matemáticas que 

permiten calcular el valor aproximado de la densidad de electrones correcta, cada 

ecuación involucra sólo un electrón. En el esquema de Kohn-Sham, la densidad de 

electrones en el estado fundamental puede ser expresada por ecuaciones que no toman 

en cuenta las interacciones entre electrones. Este sistema simplificado tiene la misma 

densidad electrónica 𝑛(𝒓) que el sistema original [107]: 

 

FHK[n(𝐫)] = T[n(𝐫)] + Eee[n(𝐫)]                                      (3.10) 

 

Introduciendo la contribución no clásica a la funcional de energía de interacción electrón-

electrón, 𝐸𝑛𝑐𝑙, incluyendo también la componente clásica de la funcional de energía de 

interacción electrón-electrón 𝐽[𝑛(𝒓)], la Expresión 3.10 queda definida como: 

 

FHK[n(𝐫)] = T[n(𝐫)] + J[n(𝐫)] + Encl[n(𝐫)]                            (3.11) 

 

Kohn y Sham propusieron que: 

 

FHK[n(𝐫)] = TS[n(𝐫)] + J[n(𝐫)] + EXC[n(𝐫)]                           (3.12) 
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Donde 𝑇𝑆 representa la funcional de energía cinética para un sistema similar pero no 

interactuante, mientras que 𝐸𝑋𝐶 se denomina energía de intercambio y correlación y 

contiene los valores que son desconocidos de la funcional universal.  

 

El potencial de intercambio y correlación puede ser formalmente definido como una 

funcional derivativa de la energía de intercambio y correlación con respecto a la densidad 

de electrones [98], tal como se representa en la Ecuación 3.13:  

 

Vxc(𝐫) =
δEXC[n(𝐫)]

δn(𝐫)
                                               (3.13) 

 

Para minimizar la funcional de energía del estado fundamental, se deben satisfacer las 

ecuaciones de Kohn y Sham, que son de la forma presentada en la Ecuación 3.14, así: 

 

{−
h2

2m
∇i

2 + V(𝐫) + VH(𝐫) + Vxc(𝐫)}Ψi(𝐫) = εiΨi(𝐫)                 (3.14) 

 

El primer potencial 𝑉(𝒓) es conocido y define la interacción entre el electrón y los 

núcleos. El potencial 𝑉𝐻(𝒓) se denomina potencial de Hartree y describe la repulsión 

entre el electrón descrito y los demás electrones. La forma verdadera del potencial de 

intercambio y correlación no se conoce, por tal motivo se utilizan aproximaciones (LDA, 

LSDA, GGA) para determinarlo [110–112]. 

 

3.4.2.1. Aproximación de Densidad Local (LDA) 

La energía de intercambio y correlación se puede tomar en forma aproximada en 

un punto r asumiendo que es la misma que en otro gas de electrones con la misma 

densidad en el mismo punto r [110], así: 

 

Exc
LDA[ρ(r)] = ∫ drρ(r)Eunif[ρ(r)]                                    (3.15) 

 

Para  𝐸𝑢𝑛𝑖𝑓[𝜌(𝑟)] asumida como la funcional de energía de un gas de electrones 

con densidad 𝜌(𝑟). 
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3.4.2.2. Aproximación de Densidad Local de Spin (LSDA) 

Es una aproximación más general que LDA, también considera la polarización de 

espín distinguiendo entre los electrones con el espín en estado up y down [112] y es 

la siguiente: 

 

𝐸𝑥𝑐
𝐿𝑆𝐷𝐴[𝜌(𝑟)𝑢𝑝, 𝜌(𝑟)𝑑𝑜𝑤𝑛] = ∫ 𝑑𝑟[𝜌(𝑟)𝑢𝑝, 𝜌(𝑟)𝑑𝑜𝑤𝑛]𝐸𝑢𝑛𝑖𝑓[𝜌(𝑟)𝑢𝑝, 𝜌(𝑟)𝑑𝑜𝑤𝑛]     (3.16) 

 

3.4.2.3. Aproximación de Gradiente Generalizado (GGA) 

Esta aproximación es más sofisticada debido a que asume las contribuciones de 

cada volumen que dependen de la densidad local, así que trata la desviación de las 

densidades electrónicas a partir de un gradiente [111], tal como se muestra en la 

Ecuación 3.17: 

 

ExC
GGA[ρ(r), |∆ρ(r)|] = ∫ drρ(r)Fxc[ρ, |∆ρ(r)|]                        (3.17) 

 

donde 𝐹𝑥𝑐[𝜌, |∆𝜌|] es un valor parametrizable. 

 

A partir de estas aproximaciones es posible determinar la funcional de energía total para 

un determinado sistema de electrones. Sin embargo, se necesita escoger una base para 

los orbitales de Kohn-Sham y resolver dichas ecuaciones. 

 

3.4.3. Teorema de Bloch y ondas planas 

El cálculo de la función de onda para describir el movimiento de cada uno de los 

electrones interactuantes en un sólido resulta muy laborioso. Bloch resolvió este 

problema usando las propiedades de simetría de los cristales [113,114]. El teorema de Bloch 

utiliza la periodicidad de un cristal para calcular la función de onda de los electrones en 

la celda unitaria de un cristal, considerando algunas cuestiones: 
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• Los electrones son independientes, no interactúan entre sí y cada uno satisface la 

ecuación de Schrödinger para un potencial periódico. 

 

• Los átomos del cristal forman una estructura periódica y ocupan las posiciones 

de una red de Bravais denotadas por el vector  �⃗� . 

 

Figura 3.1. Esquema de una red periódica y el potencial [114]. 

 

• Debido al ordenamiento de los átomos, el potencial del cristal es una función 

periódica que se cumple para todo vector �⃗⃗�  de traslación de la red: 

 

𝑼(�⃗� + �⃗⃗� ) = 𝑼(�⃗� )                                                 (3.18)                                            

 

El teorema de Bloch afirma que las funciones de onda electrónicas para un potencial 

periódico deben expresarse como el producto de una función de onda plana con la 

periodicidad de la red cristalina. Para el vector de onda k la función de Bloch toma la 

forma dada por la Expresión 3.19 [113]. 

 

𝜓𝜅(𝒓) = 𝑒𝑖𝒌𝒓𝑢𝜅(𝒓)                                                   (3.19)     

     

donde k representa el vector de onda, y la función de Bloch, 𝑢𝜅(𝒓), puede ser una función 

periódica cualquiera, cuya periodicidad R es la misma que la de la red cristalina. La 

función de Bloch viene determinada por la resolución de la ecuación de Schrödinger, sin 

embargo, no es necesario saber la forma analítica de esta función para abordar el 

tratamiento de un sólido. Considerando su periodicidad se tiene que 𝑢𝜅(𝒓 + 𝑹) = 𝑢𝜅(𝒓), 

de modo que la ecuación anterior se puede reescribir [113] como se describe a 

continuación:  

 

𝜓𝜅(𝒓 + 𝑹) = 𝑒𝑖𝒌𝑹𝜓𝜅(𝒓) = ∑𝐶𝒌+𝑮 𝑒
𝑖(𝒌+𝑮)𝒓

𝑮

                               (3.20) 
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De este modo, para evaluar la solución en un determinado valor de k se debe realizar la 

sumatoria de un número infinito de valores de G (vector de la red recíproca), lo cual se 

dificulta para cualquier cálculo numérico. Por esta razón es que estas sumatorias se 

pueden tratar como ondas de energía: 

 

𝐸 =
ℎ2|𝒌 + 𝑮|2

2𝑚
                                                       (3.21) 

 

Se debe asumir una energía de corte para acotar la sumatoria considerando las soluciones 

que poseen energía cinética menor que un valor referido, la cual se denomina energía de 

corte (Ecuación 3.22). 

 

𝐸𝑐𝑢𝑡 =
ℎ2𝐺𝑐𝑢𝑡

2

2𝑚
                                                      (3.22) 

 

Sin embargo, el uso de conjuntos de base de ondas planas representa una desventaja 

porque el número de funciones que se requieren para describir con mayor exactitud las 

funciones de onda atómicas cercanas al núcleo sería mayor, ya que los potenciales y 

funciones de onda cerca al núcleo cambian rápidamente [110].  

3.4.3.1. Método de Ondas Planas Aumentadas (APW) 

Este método considera una partición del espacio real, dividiendo la celda unitaria en 

dos regiones: esferas atómicas no traslapadas y la zona intersticial entre las esferas. 

Este procedimiento realiza una expansión en ondas planas en la zona intersticial y 

aproxima la solución de la ecuación de Schrödinger del cristal mediante una 

expansión de la función de onda en ondas planas con la misma energía. Sin embargo, 

las bandas de energía para un punto fijo k no se pueden obtener mediante una sola 

diagonalización [110]. 

3.4.3.2. Método de Ondas Planas Aumentadas y Linealizadas (LAPW) 

Este método se caracteriza por utilizar el método APW con algunas modificaciones, 

ya que considera las funciones base como continuas al igual que sus derivadas, 

emparejándolas a una función radial para un valor fijo de energía. Para LAPW las 

funciones son combinaciones lineales de las funciones radiales. Este método 
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garantiza una convergencia rápida y de mayor exactitud, ya que las ondas planas 

forman un conjunto completo [110]. 

 

3.4.4. Pseudopotenciales 

La confiabilidad de los cálculos computacionales se evalúa mediante la 

correspondencia con resultados observables experimentalmente. Para optimizar los 

procesos computacionales e incrementar la confiabilidad de los cálculos ab initio es 

necesario es necesario reemplazar los núcleos por iones mediante pseudopotenciales, los 

cuales se utilizan como una aproximación para la descripción simplificada de sistemas 

complejos. El argumento considera que sólo los estados electrónicos de las capas 

externas de los átomos son quienes están involucrados en los enlaces, es decir, los 

electrones internos no varían su distribución cuando los átomos cambian de entorno 

químico [112]. Por esta razón se justifica suponer que los electrones de las capas internas 

están fijos y conservan su distribución, manteniéndose aislados en el medio del cristal. 

 

 

Figura 3.2. Representación esquemática del método de pseudopotenciales: líneas 

continuas: función de onda y potencial real (all-electron); líneas punteadas: 

pseudofunción de onda y pseudopotencial (frozen-core) [115].  
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La representación de la Figura 3.2 muestra en líneas punteadas la función de onda y el 

cálculo para un sistema all-electron para un cálculo de potenciales completos, mientras 

que en líneas continuas se muestra una aproximación conocida como frozen-core, la cual 

presenta dos fuertes ventajas: menos electrones tienen que ser tratados y menos estados 

propios de las ecuaciones de Kohn-Sham tienen que ser calculados. Existen varios 

métodos para optimizar los pseudopotenciales, es decir, que sí reproduzcan los 

autovalores y las autofunciones de onda all-electron para r > rc en distintas situaciones 

[115]. Las aproximaciones usadas deben ser consistentes con las empleadas para los 

cálculos con los pseudopotenciales obtenidos .  

 

• Método de Bachelet, Hamman y Schlüter: el potencial real es definido para una 

configuración puntual haciendo cálculos atómicos con todos los electrones. Luego se 

varía dicho potencial para obtener las pseudofunciones usando las ecuaciones de 

Kohn-Sham [115]. 

• Método de Kerker: los cálculos parten de una pseudofunción de onda que cumpla 

con r < rc, luego se calcula el pseudopotencial Vps que la produce invirtiendo la 

ecuación de Schrödinger [115].  

 

3.4.5. Ciclo de autoconsistencia 

La solución de las ecuaciones de Kohn-Sham es posible al definir el potencial de 

Hartree, pero para definir el potencial de Hartree se requiere conocer la densidad de 

electrones, y para definir la densidad de electrones se deben conocer las funciones de 

onda de un solo electrón; así mismo, las funciones de onda de un solo electrón se obtienen 

al solucionar las ecuaciones de Kohn-Sham. La solución a este problema particular se 

obtiene mediante un proceso iterativo o de solución autoconsistente esquematizado en la 

Figura 3.3 [60]. 

 

Inicialmente se define una densidad de electrones inicial, denominada densidad de 

prueba, n(0)(r). Luego se resuelven las ecuaciones de Kohn-Sham usando la densidad de 

prueba. Se calcula la nueva densidad usando la solución a las ecuaciones de Kohn-Sham. 

Después se compara la nueva densidad con la densidad que se usó para resolver las 
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ecuaciones; si la diferencia entre éstas dos es mayor al valor de precisión, la densidad se 

actualiza y se sigue el proceso iterativo. Sí su valor coincide, el proceso iterativo finaliza 

y ésta es la densidad de electrones fundamental que se usa para calcular la energía del 

estado basal [60,108]. 

 

 

Figura 3.3. Esquema del ciclo de autoconsistencia usado para calcular la densidad de 

electrones [60].  

 

Al calcular la densidad electrónica del estado basal, los cálculos deben converger. Se 

debe realizar un enmallado en el espacio k, es decir, definir los puntos k (k-points). 

Partiendo de este evento, se realizan optimizaciones de las estructuras base determinando 

una energía de corte. Posteriormente se puede realizar el cálculo y estudio de propiedades 

estructurales y electrónicas del material.  
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3.5. Metodología computacional 

En este capítulo se presenta el desarrollo de los cálculos computacionales para las 

ferritas con estequiometría nominal MnFe2O4 y R0.125Mn0.875Fe2O4 para los iones R3+ 

(La, Ce, Pr, Sm, Eu, Gd, Dy, Yb), es decir, se evaluó la sustitución de Mn2+ por R3+ en 

la ferrita de Mn. Las configuraciones estequiométricas de las ferritas han sido 

seleccionadas para realizar la correlación precisa de los resultados experimentales con 

los obtenidos a partir de los estudios teóricos. Teniendo en cuenta que la celda unitaria 

de la ferrita tipo espinela contiene 8 moléculas de fórmula general AB2O4, para realizar 

los cálculos computacionales y el modelado de la celda, la sustitución de un ion R por 

Mn equivale a 1/8 (es decir, 0.125) de los sitios de red con coordinación octaédrica 

disponibles para los iones metálicos. Las propiedades estructurales y magnéticas de los 

materiales obtenidos experimentalmente fueron evaluadas y correlacionadas con el 

estudio de las propiedades electrónicas obtenidas por cálculos DFT. 

 

Los cálculos se han realizado utilizado el paquete computacional VASP (Vienna ab-

initio Simulation Package) versión 5.4, el cual implementa DFT para realizar los 

respectivos cálculos . El paquete VASP adopta un set de base de ondas planas y basadas 

en la metodología PAW para la construcción de los pseudopotenciales, esta técnica es 

una generalización de los pseudopotenciales y métodos como LAPW, lo cual permite 

que los cálculos basados en DFT se realicen con mayor eficiencia computacional. El 

método PAW se combina típicamente con la aproximación frozen-core, en la cual se 

asume que los estados del núcleo no son afectados por el entrono químico del ion [116].  

 

El paquete computacional VASP tiene 4 archivos de entrada: POSCAR, archivo que 

contiene la geometría de la red y las posiciones iónicas, INCAR, archivo de entrada 

central que determina qué hacer y cómo hacerlo, KPOINTS, archivo que contiene los 

vectores de Bloch (puntos k) que se utilizarán para muestrear la zona de Brillouin en 

los cálculos y POTCAR, archivo esencialmente contiene el pseudopotencial para cada 

especie atómica utilizada en el cálculo. La información de salida de VASP corresponde 

a la energía, parámetros de red, densidad de carga electrónica y momentos magnéticos 

en el estado fundamental. 
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El modelado de la estructura cristalina se estableció de acuerdo con la Figura 3.4, 

considerando la ocupación de los cationes en la red de acuerdo con la Tabla 3.1, que 

se reporta en la literatura como la distribución de cationes de energía más baja para la 

ferrita de manganeso tipo espinela inversa [3]. En las ferritas con estequiometría  

R0.125Mn0.875Fe2O4 se ha sustituido un ion de Mn por un ion lantánido en la posición 

Wyckoff 16d (B1). 

 

Figura 3.4. Celda cúbica de la estructura espinela con grupo espacial 𝐹𝑑3̅𝑚 (227). Los 

sitios A con coordinación tetraédrica se indican en verde, mientras que los sitios 

octaédricos B1 y B2 se designan en rojo y azul, respectivamente [45]. 

 

Tabla 3.1. Distribución catiónica para la ferrita 𝑀𝑛𝐹𝑒2𝑂4 [3]. 

Sitio de 

red 

Posición de 

Wyckoff 
Ion 

Dirección del momento 

magnético del espín 

A 8b Fe3+ Up (↑) 

B1 16d Fe3+ Down (↓) 

B2 16d Mn2+ Down (↓) 

 

La energía de corte para todos los sistemas fue definida en 500 eV. El proceso de 

optimización de las estructuras se llevó a cabo modificando en el archivo INCAR la 

variable ISIF, inicialmente con un valor de 3, el cual considera la variación de las 

posiciones de los iones y el volumen de la celda. Por si fuera requerido, se estableció 

una nueva secuencia de relajación con valores de ISIF=2 (volumen de la celda no 

varía), luego ISIF=7 (volumen de la celda varía), partiendo de la estructura obtenida 

para el valor anterior, luego se llevó a cabo la relajación final de cada estructura 
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mediante ISIF=2. El valor para las interacciones de las fuerzas actuando sobre los iones 

se estableció en 0.01 eV/Å para la convergencia de los cálculos. 

 

Los cálculos se llevan a cabo en el espacio recíproco, para ello se definió una malla de 

puntos-k mediante el procedimiento Monkhorst-Pack mesh para un valor de 5 x 5 x 5. 

Los cálculos de la energía de intercambio y correlación se llevaron a cabo mediante la 

parametrización de pseudopotenciales basados en la aproximación de gradiente 

generalizado (GGA), utilizando la funcional de correlación de Perdew-Burke-

Ernzerhof (PBE)  [117]. 

 

La energía total y las propiedades estructurales, electrónicas y magnéticas de las ferritas 

se calcularon utilizando la metodología GGA + U, introduciendo los parámetros de 

corrección Ueff = U – J mostrados en la Tabla 3.2. El parámetro de Hubbard (U) permite 

corregir las interacciones coulómbicas de los electrones, mientras que el parámetro de 

Hund y Stoner (J) está asociado al acoplamiento y degeneración de los orbitales para 

cada uno de los elementos de la red cristalina [118]. 

 

Tabla 3.2. Valores de U y J utilizados en los cálculos con la metodología GGA+U. 

Elemento Parámetro U (eV) Parámetro J (eV) Referencia 

Fe 4.58 0.63 

[119] Mn 4.35 0.52 

O 8.35 1.18 

La 5.25 0.75 

[37,120] 

Ce 5.21 0.79 

Pr 5.16 0.84 

Sm 5.03 0.97 

Eu 5.09 0.91 

Gd 4.95 1.05 

Dy 4.90 1.10 

Yb 4.84 1.16 
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3.6. Resultados y discusión   

En esta sección se presentan algunos resultados correspondientes al Capítulo 2, con el 

objetivo de correlacionar y comparar los resultados experimentales con los obtenidos 

mediante los cálculos computacionales por DFT. Los resultados que se han discutido 

corresponden a las técnicas de caracterización XRD, VSM, y banda de valencia por XPS 

de las ferritas MnFe2O4 y R0.125Mn0.875Fe2O4, donde R = (La, Ce, Pr, Sm, Eu, Gd, Dy e 

Yb) obtenidas por el método sol-gel. 

 

El parámetro de red obtenido experimentalmente en este trabajo (8.39 Å) está dentro del 

rango de valores reportados para nanopartículas de MnFe2O4 obtenidas experimentalmente 

(8.37 – 8.52 Å) [11,12,14,18,28,121]. Del mismo modo, el valor obtenido en este trabajo mediante 

VASP (8.54 Å) es coherente con el rango de valores reportados por otros autores en cálculos 

basados en DFT (8.49 – 8.55 Å) [3,105,122,123] para la ferrita de manganeso. Adicionalmente, 

se puede apreciar que los valores teóricos calculados para todas las ferritas son ligeramente 

mayores que los obtenidos experimentalmente debido a que los cálculos computacionales 

que se realizaron no consideran los efectos de la entropía ni la temperatura. Además, el 

porcentaje de error en los cálculos teóricos es debido a los parámetros U y J empleados en 

la metodología GGA + U, ya que se favoreció la corrección de las propiedades electrónicas 

y magnéticas de las ferritas en lugar de las estructurales. De acuerdo con la información 

presentada en la Tabla 3.3, la sustitución de manganeso por iones lantánidos promueve la 

expansión de la red cristalina y reduce la magnitud del momento magnético neto de las 

ferritas. 

 

El valor experimental del momento magnético para todas las ferritas se calculó utilizando 

la relación entre la magnetización de saturación (Ms) y el peso molecular (M), según la 

Expresión 3.23. 

 

μB =
M ∙ Ms

5585
                                                                   (3.23) 

 

Tanto el valor del parámetro de red como el momento magnético de cada ferrita se ha 

tabulado en la Tabla 3.3, donde se puede apreciar la comparación entre el valor 

experimental (a 300 K) y el calculado mediante VASP (a 0 K). 
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Tabla 3.3. Momento magnético neto y parámetro de red de las ferritas 𝑀𝑛𝐹𝑒2𝑂4 y 

𝑅0.125𝑀𝑛0.875𝐹𝑒2𝑂4, para R = La, Ce, Pr, Sm, Eu, Gd, Dy e Yb, obtenidas tanto 

experimentalmente como por DFT.  

Ferrita 
Ms (µB/f.u.)  Parámetro de red (Å) 

300K 0K 
 

300K 0K 

MnFe2O4 1.972 ± 0.001 4.138 ± 0.001   8.3982 ± 0.001 8.540 ± 0.001 

R = La 1.607± 0.001 3.655 ± 0.001   8.502 ± 0.001 8.603 ± 0.001 

R = Ce 1.658± 0.001 3.876 ± 0.001   8.579 ± 0.001 8.623 ± 0.001 

R = Pr 1.569± 0.001 3.648 ± 0.001   8.571 ± 0.001 8.605 ± 0.001 

R = Sm 1.536± 0.001 3.669 ± 0.001   8.609 ± 0.001 8.693 ± 0.001 

R = Eu 1.719 ± 0.001 3.902 ± 0.001   8.581 ± 0.001 8.648 ± 0.001 

R = Gd 1.572 ± 0.001 3.894 ± 0.001   8.668 ± 0.001 8.717 ± 0.001 

R = Dy 1.643 ± 0.001 3.735 ± 0.001   8.615 ± 0.001 8.709 ± 0.001 

R = Yb 1.554 ± 0.001 3.487 ± 0.001   8.676 ± 0.001 8.728 ± 0.001 

 

Para correlacionar correctamente los resultados experimentales y teóricos en este trabajo, 

se ha procedido a validar los valores calculados y medidos experimentalmente con los 

reportes de otros autores para la ferrita de manganeso. El valor experimental de Ms (300 K) 

para la ferrita MnFe2O4 en este trabajo (1.97 µB/f.u.) es coherente con el reportado (2.03 

µB/f.u.) [28], sin embargo, en la literatura también se reportan valores de Ms (300 K) de 2.56 

[11] y 2.92 µB/f.u. [12] para la ferrita de manganeso, donde las condiciones y el proceso de 

síntesis influyen en la variación de los valores medidos. El momento magnético calculado 

en este trabajo mediante VASP (4.14 µB/f.u.) puede ser definido como la magnetización 

neta de las ferritas sin contribución de la temperatura, es decir Ms (0 K). El valor Ms (0 K) 

de la ferrita MnFe2O4 obtenido en este trabajo se encuentra dentro del rango de valores 

reportados [(3 µB/f.u.) [3], (4.60 µB/f.u) [59], (4.70 µB /f.u.) [122]] para cálculos teóricos 

basados en DFT. Por otra parte, los reportes experimentales para la misma ferrita a baja 

temperatura son referidos a condiciones donde Ms (3 K) adquiere valores de 3.93 µB/f.u. [45] 

y para el caso de Ms (10 K) alcanza valores de 3.14 [11] y 4.34 µB/f.u. [12], los cuales 

representan una ligera fluctuación respecto a los valores obtenidos por los cálculos con 

VASP.  
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La diferencia entre los valores de magnetización reportados y los obtenidos en este trabajo, 

pueden ser atribuidos a los cambios generados en el ordenamiento y distribución de los 

cationes dentro de la red cristalina de la espinela por la presencia de los iones lantánidos. 

Así mismo, la diferencia del orden de magnitud del momento magnético obtenido 

experimentalmente y el valor calculado por DFT para todas las ferritas (Tabla 3.3), es 

debida a los efectos de la temperatura, es decir, la magnetización tiene una dependencia de 

la temperatura M (T), tal como lo predice la ley de Bloch en la Expresión 3.24 [11]. 

 

M(T) = M(0) ∙ [1 − BT2]                                                       (3.24) 

 

 

Donde, T es la temperatura, M(0) es la magnetización a 0 K and B es la constante de espín-

onda del material. 

 

La energía en el estado basal obtenida para cada ferrita mediante los cálculos de primeros 

principios ha sido empleada para determinar la entalpía de formación (ΔHf), la cual está 

dada por la Expresión 3.25 [124]. 

 

ΔHf(AxByCz) = ΔE(AxBy) = E(AxBy) − [
xE(Ax) + yE(By)

x + y
]            (3.25) 

 

Para el caso de una ferrita mixta, la entalpía de formación por fórmula unitaria, Expresión 

3.26, puede ser definida como la diferencia entre la energía total de la ferrita en bulto y la 

energía correspondiente a cada uno de los tipos de átomos, que constituyen la red en su 

estructura estable. 

 

ΔHf(RwMnxFeyOz) = E(RwMnxFeyOz) − ΔE(γ)                (3.26) 

 

donde,  

ΔE(γ) = [
wE(Rw) + xE(Mnx) + yE(Fey) + zE(Oz)

w + x + y + z
]              (3.27) 
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Tabla 3.4. Entalpía de formación de las ferritas 𝑀𝑛𝐹𝑒2𝑂4 y 𝑅0.125𝑀𝑛0.875𝐹𝑒2𝑂4, donde 

R = La, Ce, Pr, Sm, Eu, Gd, Dy e Yb, obtenidas por DFT.  

Ferrita  Entalpía de formación 

(eV/f.u.) (kJ/mol) 

MnFe2O4   -13.2268 ± 0.001 -1276.1919 ± 0.001 

R = La   -12.6799 ± 0.001 -1223.4241 ± 0.001 

R = Ce   -12.6418 ± 0.001 -1219.7480 ± 0.001 

R = Pr   -12.7251 ± 0.001 -1227.7852 ± 0.001 

R = Sm   -13.0927 ± 0.001 -1213.2532 ± 0.001 

R = Eu   -12.4839 ± 0.001 -1204.5129 ± 0.001 

R = Gd   -12.4763 ± 0.001 -1203.7796 ± 0.001 

R = Dy   -12.7830 ± 0.001 -1233.3717 ± 0.001 

R = Yb   -12.9350 ± 0.001 -1248.0375 ± 0.001 

 

La entalpía de formación calculada para la ferrita de manganeso en este trabajo fue -13.227 

eV/f.u. (equivalente a -1276.20 kJ/mol), mientras que el valor experimental (a 300 K) y 

teórico (a 0 K) reportado para este mismo material es -1311.78 y -1226.63 kJ/mol, 

respectivamente [125]. De acuerdo con la información presentada en la Tabla 3.4, la 

tendencia de los resultados obtenidos en este trabajo es similar a los valores reportados. En 

todas las ferritas donde se llevó a cabo la sustitución de Mn por elementos lantánidos, se 

obtuvieron valores negativos de ΔHf, los cuales son ligeramente mayores que los 

correspondientes a la ferrita MnFe2O4, es decir, se requiere mayor energía para obtener un 

material con estequiometría tipo R0.125Mn0.875Fe2O4 que la propia ferrita de manganeso. 

Los valores negativos de la entalpía de formación indican que todos los materiales pueden 

ser considerados como fases estables. Teniendo en cuenta la anterior premisa, se puede 

afirmar que, bajo las condiciones planteadas en este trabajo, es posible llevar a cabo 

satisfactoriamente la sustitución de iones propuesta en la hipótesis de este proyecto de 

investigación doctoral, validando los resultados obtenidos experimentalmente.  

 

En la Figura 3.5 se presenta el espectro de la banda de valencia (BV) obtenido por XPS de 

todas las ferritas sintetizadas. Los espectros BV representan la ocupación de los estados 

electrónicos de los materiales, los cuales son correlacionados y explicados detalladamente 

mediante los cálculos con DFT.  
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Figura 3.5. Espectro de la banda de valencia obtenido por XPS para las ferritas 

𝑀𝑛𝐹𝑒2𝑂4 𝑦 𝑅0.125𝑀𝑛0.875𝐹𝑒2𝑂4, donde R = La, Ce, Pr, Sm, Eu, Gd, Dy e Yb. 

 

En los espectros de la BV de las ferritas R0.125Mn0.875Fe2O4, el pico localizado entre 20 y 

25 eV tiene un pequeño desplazamiento hacia valores mayores de energía de enlace debido 

a la presencia de los iones R3+. Mediante los resultados de la densidad de estados 

electrónicos (DOS por sus siglas en inglés) obtenidos por DFT, ha sido posible determinar 

la naturaleza de las señales detectadas en los espectros BV. Los picos localizados en la 

región de 0 y 10 eV corresponden mayoritariamente a los orbitales 3d del Fe y Mn, además 

de la presencia de los orbitales O 2p para todas las ferritas. El pico con bajos conteos 

detectado entre 15 y 17 eV en los espectros de R0.125Mn0.875Fe2O4 (R = La y Pr) hace 

referencia a las señales de los orbitales La 4p y Pr 4p. En el caso de la ferrita con la 

incorporación de Yb, la señal del orbital Yb 4p está mayoritariamente localizada en el rango 

de 10 - 12 eV. Las señales de los demás iones lantánidos se localizan a valores cercanos a 

20 eV, traslapándose con la señal correspondiente mayoritariamente al orbital O 1s. 

 

En la Figura 3.6 se representa la densidad de estados total (Total DOS) y parciales (Mn 3d, 

Fe 3d, O 1s) de la ferrita MnFe2O4. Los momentos de espín correspondientes a los orbitales 

Fe 3d localizados en los sitios tetraédricos (Td) son mayoritariamente antiparalelos a los 
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delimitados en los en los sitios octaédricos (Oh) para el Fe 3d y Mn 3d, respectivamente. 

En la cercanía del nivel de Fermi, los estados electrónicos más próximos corresponden al 

Fe 3d (Oh) con dirección positiva (up), mientras que los espines con dirección opuesta en 

la misma región son ocupados por Mn 3d (Oh).  

 

 

Figura 3.6. Densidad de estados electrónicos de la ferrita 𝑀𝑛𝐹𝑒2𝑂4. 

 

En el espectro correspondiente a la ferrita de manganeso se observó la existencia de una 

banda prohibida cuya energía es 1.11 eV para el canal mayoritario, es decir, el espectro de 

la densidad de estados con los espines en dirección positiva. El valor obtenido mediante 

VASP en este trabajo es similar al reportado por diferentes autores para energía de banda 

óptica experimental en nanopartículas de la ferrita MnFe2O4 (1.25 – 1.60 eV) [126–130]. Por 

otra parte, en este trabajo, la banda prohibida calculada a 300 K a partir de las gráficas de 

Tauc fue de 1.80 eV. En el canal minoritario del espectro de la gráfica de densidad de 

estados electrónicos, también existe una banda de energía prohibida igual a 0.27 eV, este 

valor se encuentra dentro del rango obtenido por cálculos basados en DFT por otros autores 

en la literatura (0.25 – 0.40 eV) [3,105]. La energía de banda prohibida fue calculada para 

todas las ferritas a partir de las gráficas de densidad de estados, los valores se muestran en 

la Tabla 3.5.  
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Tabla 3.5. Energía de banda prohibida calculada mediante DFT de las ferritas 

𝑀𝑛𝐹𝑒2𝑂4 y 𝑅0.125𝑀𝑛0.875𝐹𝑒2𝑂4, donde R = La, Ce, Pr, Sm, Eu, Gd, Dy e Yb. 

Ferrita 
Energía de banda prohibida (eV) 

Canal mayoritario Canal minoritario 

MnFe2O4 1.1098 ± 0.0001 0.2723 ± 0.0001 

R = La 1.0677 ± 0.0001 0.3345 ± 0.0001 

R = Ce 0.5089 ± 0.0001 0.3541 ± 0.0001 

R = Pr 0.1578 ± 0.0001 0.2586 ± 0.0001 

R = Sm 0.0000 ± 0.0001 0.9458 ± 0.0001 

R = Eu 0.0000 ± 0.0001 0.0000 ± 0.0001 

R = Gd 0.5895 ± 0.0001 0.0000 ± 0.0001 

R = Dy 0.0000 ± 0.0001 0.0000 ± 0.0001 

R = Yb 0.0000 ± 0.0001 0.0000 ± 0.0001 

 

La variación en los valores de la energía de banda prohibida obtenida experimentalmente 

respecto a los calculados por DFT se debe a que los métodos de síntesis convencionales 

implican largos periodos de tratamiento a diferentes temperaturas, así como a los 

parámetros y tipos de herramientas computacionales utilizadas para los cálculos teóricos 

[45]. Dado que en esta investigación se ajustaron los parámetros de Hubbard y Stoner para 

que las propiedades magnéticas calculadas mediante VASP coincidieran con los valores 

obtenidos experimentalmente, este ajuste influyó en el margen de error discutido en la 

energía de banda prohibida. No obstante, las propiedades electrónicas brindan un análisis 

cualitativo que complementa y apoya la discusión expuesta. 

 

En la Figura 3.7(a) se representa la densidad de estados electrónicos de la ferrita 

La0.125Mn0.875Fe2O4. La sustitución de átomos de Mn por La en la ferrita de manganeso 

promueve un ligero incremento del Eg en el canal minoritario (0.3345 eV), mientras que 

sufre una ligera reducción en el canal mayoritario (1.0677 eV) comparado con la ferrita 

MnFe2O4. Como se observa en las gráficas de densidad de estados para todas las ferritas, 

una alta cantidad de orbitales Fe 3d (Td) tienden a ocupar niveles energéticos interiores de 

la banda de valencia, es decir, los momentos de espín localizados en los sitios de red con 

simetría tetraédrica tienen menor contribución en las interacciones electrónicas que tienen 

lugar en la región externa de la BV. Por el contrario, los estados electrónicos 

correspondientes tanto al Fe 3d (Oh) como el Mn 3d (Oh) tienden a ocupar los niveles de 

energía más cercanos al nivel de Fermi, propiciando la interacción electrónica en la región 
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adjunta al Eg de las ferritas. Estos niveles de energía se encuentran en la región superior de 

la banda de valencia y la región inferior de la banda de conducción. 

 

 

Figura 3.7. Densidad de estados electrónicos de la ferrita (a) 𝐿𝑎0.125𝑀𝑛0.875𝐹𝑒2𝑂4 y (b) 

𝐶𝑒0.125𝑀𝑛0.875𝐹𝑒2𝑂4 

(a) 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
(b) 
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La gráfica de la densidad de estados que da lugar a la ferrita Ce0.125Mn0.875Fe2O4 se 

observa en la Figura 3.7(b). La introducción de Ce a la red también promueve el aumento 

de la energía de banda prohibida en el canal minoritario (0.3541 eV); sin embargo, en el 

canal mayoritario (0.5089 eV) se propicia una reducción cercana al 50% del valor del Eg 

con respecto a la ferrita de manganeso. Por otra parte, la simetría de los orbitales tiende a 

ser similares a los descritos previamente. Los orbitales del Ce 4p tienden a ocupar regiones 

de alta energía, muy cercanas a los orbitales O 1s. La presencia de un elemento más pesado 

en la estructura de la ferrita influye en la reducción de la energía de banda prohibida y el 

momento magnético neto de la red, tal como se ha discutido en este trabajo. 

 

En la Figura 3.8(a) correspondiente a la ferrita Pr0.125Mn0.875Fe2O4 se puede apreciar que 

el Eg se reduce hasta valores de 0.1578 y 0.2586 eV para el canal mayoritario y minoritario, 

respectivamente. Por otra parte, con un elemento dopante más pesado como el Sm, Figura 

3.8(b), se puede observar la distorsión de la gráfica de densidad de estados en la región del 

nivel de Fermi, promoviendo una migración de estados electrónicos del Fe y Mn hasta 

desparecer el Eg en el canal mayoritario, e incrementa a 0.9458 eV en el canal minoritario.  

 

La sustitución de Mn por elementos lantánidos promueve la reducción de la energía de 

banda prohibida de la ferrita de Mn, tal como se aprecia en la Tabla 3.5, hasta adquirir un 

comportamiento metálico en el nivel de Fermi a medida que el elemento dopante es más 

pesado. Las gráficas correspondientes a la densidad de estados electrónicos de las ferritas 

con estequiometría R0.125Mn0.875Fe2O4 donde se evaluó la incorporación de los iones de 

Eu (Figura 3.9(a)), Gd (Figura 3.9(b)), Dy (Figura 3.10(a)) e Yb (Figura 3.10(b)), presentan 

un comportamiento similar al descrito para las demás ferritas, los iones de estos elementos 

dopantes distorsionan la red cristalina y la distribución de los orbitales localizados en la 

región próxima a 0 eV, forzando un desplazamiento de los estados electrónicos del Fe y 

Mn hacia dicha zona, lo que conduce a la desaparición de los canales Eg. 

 

Los iones lantánidos incorporados en la ferrita de manganeso provocan la reducción de los 

momentos magnéticos de espín de los orbitales Fe 3d y Mn 3d ubicados en los sitios de la 

red con simetría octaédrica, es decir, el momento magnético total de la ferrita se reduce por 

la disminución de electrones desapareados en la red correspondientes a los orbitales 3d del 

hierro y manganeso. La contribución de los momentos de espín de cada uno de los 

elementos lantánidos es muy baja, ya que se puede observar una alta simetría de dichos 
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picos respecto a la dirección up y down en todas las gráficas de densidad de estados 

electrónicos 

 

 

Figura 3.8. Densidad de estados electrónicos de la ferrita (a) 𝑃𝑟0.125𝑀𝑛0.875𝐹𝑒2𝑂4 y (b) 

𝑆𝑚0.125𝑀𝑛0.875𝐹𝑒2𝑂4. 

(a) 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

(b) 
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Figura 3.9. Densidad de estados electrónicos de la ferrita (a) 𝐸𝑢0.125𝑀𝑛0.875𝐹𝑒2𝑂4 y (b) 

𝐺𝑑0.125𝑀𝑛0.875𝐹𝑒2𝑂4. 

 

 

 

(a) 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
(b) 
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Figura 3.10. Densidad de estados electrónicos de la ferrita (a) 𝐷𝑦0.125𝑀𝑛0.875𝐹𝑒2𝑂4 y 

(b) 𝑌𝑏0.125𝑀𝑛0.875𝐹𝑒2𝑂4. 

 

 

(a) 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
(b) 
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La configuración electrónica que se presenta en la Figura 3.11 hace referencia a la 

distribución de 5 electrones correspondientes al orbital 3d del del Fe(III) y Mn(II), de 

acuerdo con la teoría del campo cristalino (CFT por sus siglas en inglés), los cuales son los 

estados de oxidación de estos elementos idealmente en una ferrita con estructura cristalina 

tipo espinela inversa. A partir de los resultados observados y discutidos en este documento, 

se puede inferir que la ferrita MnFe2O4 tiene un comportamiento mayoritario de la 

configuración de alto espín para los orbitales de 3d del Mn y Fe, ya que la magnitud de su 

momento magnético neto es alta comparada con las demás ferritas estudiadas. Sin embargo, 

el estrés generado durante la síntesis promueve el desorden iónico en la red, este factor 

provoca la oxidación parcial del Mn y una subsecuente reducción del Fe. Este fenómeno 

influye en la hibridación de los orbitales Fe 3d y Mn 3d en la red de espinela modificando 

la contribución de los momentos de espín del hierro y manganeso debido a la reducción de 

electrones no apareados disponibles para ocupar orbitales 3d.  

. 

 

Figura 3.11. Configuración electrónica del orbital 3d para Fe3+ o Mn2+ en las ferritas 

mixtas con coordinación octaédrica (a) de alto espín, (b) de bajo espín, (c) coordinación 

tetraédrica de alto espín y (d) de bajo espín. 

 

La hipótesis anterior se correlaciona con el estudio de las propiedades electrónicas 

obtenidas por DFT, según la Tabla 3.6. La separación entre los niveles de energía t2g y eg 

para los sitios de red con coordinación octaédrica y tetraédrica en las ferritas con 

estequiometría R0.125Mn0.875Fe2O4 tiende a incrementar debido a la presencia de los iones 
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R (La, Ce, Pr, Sm, Eu, Gd, Dy, Yb) en la red, es decir, se requiere mayor energía para 

promover un desapareamiento de los electrones en dichos orbitales, dando lugar a la 

formación de orbitales con configuraciones de bajo espín. La transición de la configuración 

electrónica de alto espín en los orbitales 3d correspondientes al Fe y Mn por la distribución 

de bajo espín promueve la reducción del momento magnético total de las ferritas. De igual 

forma, con esta premisa es posible asociar este fenómeno al incremento de la energía 

requerida para obtener ferritas dopadas con elementos lantánidos con fases 

termodinámicamente estables. 

 

Tabla 3.6. Separación de los niveles energéticos de los orbitales 3d de las ferritas 

𝑀𝑛𝐹𝑒2𝑂4 y 𝑅0.125𝑀𝑛0.875𝐹𝑒2𝑂4, donde R = La, Ce, Pr, Sm, Eu, Gd, Dy e Yb. 

Ferrita 

Diferencia de energía entre los niveles t2g - eg, (eV) 

Mn2+ (Oh) Fe3+ (Oh) Fe3+ (Td) 

MnFe2O4 0.3395 ± 0.0001 0.6576 ± 0.0001 0.4243 ± 0.0001 

R = La 0.4552 ± 0.0001 0.6913 ± 0.0001 0.4829 ± 0.0001 

R = Ce 0.4046 ± 0.0001 0.6705 ± 0.0001 0.4537 ± 0.0001 

R = Pr 0.4692 ± 0.0001 0.7178 ± 0.0001 0.4903 ± 0.0001 

R = Sm 0.4589 ± 0.0001 0.7005 ± 0.0001 0.4872 ± 0.0001 

R = Eu 0.3856 ± 0.0001 0.6638 ± 0.0001 0.4375 ± 0.0001 

R = Gd 0.3964 ± 0.0001 0.6710 ± 0.0001 0.4436 ± 0.0001 

R = Dy 0.4607 ± 0.0001 0.7098 ± 0.0001 0.4852 ± 0.0001 

R = Yb 0.4821 ± 0.0001 0.7346 ± 0.0001 0.5107 ± 0.0001 
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3.7. Conclusiones   

Se demostró la viabilidad de sintetizar nanopartículas de MnFe2O4 y 

R0.125Mn0.875Fe2O4 (R = La, Ce, Pr, Sm, Eu, Gd, Dy e Yb) con estructura cristalina tipo 

espinela inversa obtenida por sol-gel. Los resultados de XRD son validados por los cálculos 

computacionales, indicando que termodinámicamente es posible obtener una ferrita mixta 

con la estequiometría propuesta. La red cristalina de las ferritas se expande con la 

incorporación de los elementos lantánidos. Estos iones dopantes alteran el entorno químico 

de los sitios de red, promoviendo cambios en la distribución de los demás cationes y sus 

estados de oxidación de las ferritas. 

 

Se correlacionó la distribución y naturaleza de los estados electrónicos con los espectros 

XPS de la banda de valencia. La correlación del estudio experimental con el teórico ha sido 

útil para demostrar los mecanismos responsables de la disminución del momento 

magnético neto de las ferritas con la incorporación de los elementos de tierras raras. Esta 

disminución se debe a la deformación de los estados electrónicos, ya que se reduce la 

contribución de los momentos de espín magnéticos proporcionados por los electrones 

desapareados que se localizan en los orbitales Fe 3d y Mn 3d más próximos a los sitios de 

red del elemento dopante (R), los cuales se hibridizan parcialmente en configuraciones de 

bajo espín. Los iones R3+ no aportan contribuciones significativas de espines al momento 

magnético neto de la ferrita tal como se discutió en los resultados de propiedades 

electrónicas, debido a la alta simetría de sus estados electrónicos con dirección up y down 

en los orbitales externos de los lantánidos. 
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Capítulo IV 

Funcionalización y caracterización 

de las nanopartículas magnéticas 

4.1. Introducción 

Un sistema nanoportador ideal para su aplicación en hipertermia debería tener varias 

propiedades a considerar, tales como biocompatibilidad, dispersabilidad en agua, tamaño 

pequeño para una captación celular efectiva y excreción segura del sistema biológico 

después del funcionamiento. Las nuevas metodologías para la administración de fármacos 

están asociadas con la exposición al calor del material nanoportador para facilitar la 

liberación de los medicamentos. Mediante mediciones magnéticas realizadas a las ferritas 

nanométricas es posible considerar la idoneidad de estos materiales para la aplicación en 

liberación de fármacos mediante la técnica de hipertermia, la cual puede abrir nuevas 

perspectivas en comparación con la quimioterapia convencional [131].  

 

Por esta razón se deben considerar materiales como los polímeros, los cuales desempeñan 

un papel importante en la administración y liberación de fármacos, ya que son ampliamente 

utilizados como biomateriales debido a sus propiedades constructivas, tales como buena 

biocompatibilidad, biodegradabilidad y notable carácter biomimético, además de ser 

altamente reproducibles y con bajo costo de producción [132,133].  

 

En los resultados obtenidos previamente se observó que las NPMs tienden a aglomerarse 

debido a las fuerzas de atracción magnética y de Van der Waals, además tienen alta energía 

superficial y son hidrofóbicas. Para reducir las interacciones de las nanopartículas entre ellas 

mismas se han estudiado mecanismos de funcionalización de la superficie de las NPMs con 

el objetivo de aportar estabilidad coloidal y prevenir la agregación de las partículas debido 
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a su naturaleza esférica y la presencia de cargas electrostáticas [134]. De acuerdo con las 

características de los materiales para su posible aplicación en el tratamiento de hipertermia 

magnética, se requiere que el recubrimiento superficial sea hidrófilo, biocompatible y no 

tóxico [19,135].  

4.2. Biopolímeros 

Existen diferentes tipos de recubrimientos superficiales que se han reportado para 

manipular la superficie de nanopartículas para su aplicación en tratamiento de hipertermia 

magnética. De acuerdo con estos trabajos, la respuesta magnética y dinámica de 

calentamiento de los materiales está ligada inherentemente al tipo de recubrimiento. En ese 

contexto, se ha decidido elegir tres recubrimientos superficiales que poseen las 

características descritas previamente, reportados en investigaciones con nanopartículas con 

estructura cristalina tipo espinela similares a las ferritas que se han investigado en el presente 

proyecto de investigación doctoral. 

4.2.1. Ácido poli(acrílico) (PAA): 

El PAA es un polielectrolito débil con un grado variable de disociación, que depende 

del pH de la solución y de la fuerza iónica. El PAA es un polímero soluble en agua y sus 

grupos carboxílicos resultan útiles para diversas actividades de funcionalización de la 

superficie, ya que el PAA tiene una alta capacidad de unión con grupos funcionales reactivos 

[136–144] .   

 

El PAA se ha utilizado como agente tensioactivo para NPMs, comprobando una alta 

biocompatibilidad y efectos no citotóxicos en las células esplénicas normales y activadas de 

ratones mediante pruebas in vivo [145]. Así mismo, se ha reportado que las nanopartículas de 

óxido de hierro cubiertas con PAA incrementan la eficiencia de la adsorción/desorción de 

moléculas pequeñas para aplicaciones como las imágenes de resonancia magnética (MRI) 

[146]. El esquema ilustrativo de la Figura 4.1 representa la interacción de las nanopartículas 

magnéticas con el PAA. El grupo carboxílico presente en las cadenas del PAA se ioniza, 

dejando grupos –COO– con carga negativa. Por otra parte, algunas de las MNPs en la 

solución se disuelven en iones Mn2+, Fe3+ y R3+ debido a la existencia de iones H+, lo que 
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favorece que las MNPs estén cargadas positivamente. La interacción electrostática entre los 

grupos –COO– y los cationes metálicos promueve que el PAA se adhiera a la superficie de 

las nanopartículas [147]. 

 

Figura 4.1. Mecanismo de unión entre el PAA y las nanopartículas magnéticas [148]. 

 

 

4.2.2. Polivinilpirrolidona (PVP) 

La PVP es un polímero no iónico, no tóxico con grupos funcionales como C=O, C–

N y CH2 que se utilizan ampliamente en la síntesis de nanopartículas. La molécula de PVP 

contiene un componente fuertemente hidrófilo (pirrolidina) y un grupo hidrófobo (alquilo) 

[149].  El agua es un excelente disolvente para PVP, por ello tiene un rol estabilizador que 

previene la agregación de las NPMs a través de las fuerzas repulsivas que surgen de sus 

cadenas de carbono hidrófobas que se extienden a los disolventes e interactúan entre sí  [23,150–

156]. La Figura 4.2 muestra un esquema del mecanismo de interacción entre el PVP y la 

superficie de una nanopartícula. La unión se promueve debido a las interacciones 

electrostáticas del núcleo magnético con las cargas negativas presentes en los grupos C=O 

de las cadenas del PVP ionizadas [149,157].  
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Figura 4.2. Esquema de la interacción del PVP con las NPMs [157]. 

4.2.3. Carboximetil dextrano sódico (CM-Dextran) 

El dextrano es un polímero natural que ha generado mucha atención en el campo 

biomédico ya que es soluble en agua, inerte en sistemas biológicos y no influye en la 

viabilidad celular [158–162]. En el caso de las nanopartículas magnéticas, estos polímeros 

pueden inducir la repulsión entre partículas y, por lo tanto, disminuir la atracción magnética 

entre las partículas, lo que evita que se aglomeren cuando se aplica un campo externo [163–

169]. El mecanismo de interacción del CM-Dextran con las NPMs se muestra en la Figura 

4.3, la unión es promovida a través de interacciones físicas entre las cargas superficiales 

positivas del núcleo magnético y las cargas negativas debido a los grupos CO– colgantes en 

las cadenas del dextrano [170]. 

 

 

Figura 4.3. Esquema de interacción del CM-Dextran y las nanopartículas magnéticas [171]. 
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4.3. Procedimiento experimental  

Las nanopartículas magnéticas obtenidas mediante el método de síntesis sol-gel 

fueron sometidas a pruebas de inducción magnética en estado sólido. Se analizó un total de 

49 ferritas con estequiometría nominal RxMn1−xFe2O4 y RxMnFe2−xO4 considerando x = 

0.050, 1.000, 1.125 para la serie de elementos lantánidos R = La, Ce, Pr, Sm, Eu, Gd, Dy e 

Yb. Posteriormente, se seleccionaron 9 ferritas (la ferrita de Mn y 8 dopadas con un elemento 

R diferente), las cuales tuvieron mayor habilidad de calentamiento. 

 

4.3.1. Modificación superficial de las nanopartículas 

magnéticas 

 El procedimiento para promover el recubrimiento se basó en algunos trabajos 

reportados para este tipo de materiales tanto en el grupo de investigación de la Dra. Dora 

Cortés Hernández [170], como en los reportes de otros autores con los respectivos 

recubrimientos propuestos [165,169,172]. Los parámetros para realizar dicho procedimiento han 

sido seleccionados mediante pruebas preliminares donde se verificó que la respuesta de 

inducción magnética en los materiales es apropiada para su aplicación en hipertermia. 

 

La metodología empleada para promover la modificación superficial de las NPMs se 

presenta en la Figura 4.4. Se utilizó una relación en peso de 1:4 de NPMs: biopolímero [170]. 

El primer paso consistió en la homogenización de una mezcla con 0.4 g de NPMs, 75 ml de 

agua desionizada y 0.4 g de hidróxido de potasio (KOH) 2M con pH igual a 10. El mismo 

proceso se repitió para 1.6 g de cada biopolímero por separado. Posteriormente, las dos 

mezclas se sometieron a un proceso de dispersión mediante ultrasonido a 45 °C durante 15 

minutos. El siguiente paso consistió en adicionar la mezcla que contiene el biopolímero al 

recipiente donde se encontraba la mezcla con las NPMs, procediendo a dejarlo en dispersión 

mediante ultrasonido durante 20 horas a 40 °C. Una vez transcurrido el paso previo, se 

procedió a decantar y lavar el material resultante con abundante etanol. Finalmente, el 

material obtenido se secó en una estufa a 95 °C.  
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Los reactivos empleados para modificación superficial de las NPMs fueron adquiridos de 

Sigma-Aldrich y se enlistan a continuación: 

 

• Polivinilpirrolidona, peso molecular promedio en número (Mn): 360. 

• Carboximetil dextrano sódico, peso molecular medio (Mw): 10000 - 20000. 

• Ácido poli(acrílico), peso molecular medio (Mw): 1800. 

• Hidróxido de potasio, grado reactivo ACS, ≥ 85%, pellets. 

 

 

Figura 4.4. Esquema de la metodología de la modificación superficial de las NPMs. 

 

 

4.3.2. Caracterización de las nanopartículas magnéticas 

funcionalizadas 

Las nanopartículas obtenidas por el método sol-gel y funcionalizadas con los 

biopolímeros han sido caracterizadas usando diferentes técnicas, las cuales se representan 

en el texto mediante sus respectivas siglas estandarizadas en inglés.  
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4.3.2.1. Inducción magnética en estado sólido 

El sistema de inducción magnética en estado sólido fue empleado para la evaluación de 

la habilidad de calentamiento de las NPMs a diferentes concentraciones (4, 6, 8 y 10 

mg/ml) de material magnético disperso en agua desionizada. Las mediciones se 

realizaron bajo condiciones que eviten respuestas fisiológicas perjudiciales; la solución 

acuosa en la que las ferritas estaban contenidas se sometió a dispersión y calentamiento 

usando una incubadora hasta alcanzar la temperatura corporal promedio (36.5 °C), la 

intensidad del campo magnético aplicado se fijó en 10.2 kA/m a una frecuencia de 353 

kHz y el tiempo de medición fue de 10 minutos, registrando una medición por segundo. 

 

Un parámetro importante en los materiales con aplicación en el tratamiento de 

hipertermia magnética es la tasa de absorción específica que mide la eficiencia de 

calentamiento de las NPMs, SAR por sus siglas en inglés (Specific Absorption Rate). En 

este trabajo el SAR se ha calculado empleando la Ecuación 4.1, donde C es el calor 

específico del medio líquido (agua desionizada), W es la cantidad de muestra magnética 

analizada y dT/dt representa la variación de la temperatura respecto al tiempo de 

medición, es decir, la pendiente de las curvas obtenidas mediante inducción magnética 

en estado sólido.  

 

SAR =
C

W
∗
dT

dt
                                                                   (4.1) 

 

4.3.2.2. Espectroscopia infrarroja (IR) 

 Las ferritas fueron caracterizadas mediante espectroscopia infrarroja (IR) con el fin de 

identificar los enlaces presentes en los materiales antes y después de la modificación 

superficial. El análisis se realizó en un espectrómetro de infrarrojo por transformada de 

Fourier (FTIR) en un rango de 500 – 4000 cm-1. 
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4.3.2.3. Magnetometría de muestra vibrante (VSM) 

Las propiedades magnéticas fueron determinadas mediante el módulo de magnetometría 

de muestra vibrante (VSM) de un Sistema de Medición de Propiedades Físicas (PPMS), 

realizando una curva de histéresis completa a 300 K y variando la intensidad del campo 

magnético en el rango [-12 kOe - 12 kOe] a una velocidad de 336 lecturas por 5 minutos.  

 

4.3.2.4. Microscopía electrónica de transmisión (TEM) 

Para observar la morfología de las nanopartículas se realizó una dispersión del polvo en 

etanol utilizando un baño ultrasónico por 15 minutos y posteriormente se depositó una 

gota de cada solución sobre una rejilla de carbono, la cual se procedió a analizar por 

microscopía electrónica de transmisión (TEM). El diámetro medio de las partículas < 

D >,  se ha estimado mediante una distribución tipo log-normal (Ecuación 4.2), donde 

𝐷0 representa el tamaño medio de las partículas y σ la desviación estándar [173].  

 

< D >= D0 ∗ e− 
σ2

2                                                               (4.2) 

 

4.3.2.5. Análisis termogravimétrico y térmico diferencial (TGA/DTA) 

 La determinación de la pérdida o ganancia en peso debido a la descomposición y 

oxidación del gel fue realizada mediante análisis termogravimétrico (TGA) simultáneo 

con el análisis térmico diferencial (DTA) a una velocidad de calentamiento de 10 

°C/min bajo un flujo de aire de 50 ml/min para el rango de temperatura de 25 - 1000 °C. 
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4.4. Resultados y discusión   

4.4.1. Habilidad de calentamiento de las ferritas sin 

funcionalizar 

En esta sección se presentan los resultados correspondientes a las ferritas con 

estequiometría nominal RxMn1−xFe2O4 y RxMnFe2−xO4 considerando x = 0.050, 1.000 y 

1.12 para la serie de elementos lantánidos R = La, Ce, Pr, Sm, Eu, Gd, Dy e Yb obtenidas 

por el método sol-gel. Estas ferritas fueron caracterizadas mediante inducción magnética en 

estado sólido para definir las NPMs que exhiben la mejor habilidad de calentamiento. 

 

 

Figura 4.5. Curvas de inducción magnética en estado sólido de suspensiones (10 mg/ml) 

de las ferritas 𝐸𝑢𝑥𝑀𝑛1−𝑥𝐹𝑒2𝑂4 y 𝐸𝑢𝑥𝑀𝑛𝐹𝑒2−𝑥𝑂4 considerando x = 0.050, 1.000 y 1.125. 

 

En la Figura 4.5 y Figura 4.6 se presentan las curvas de calentamiento por inducción 

magnética de suspensiones de 10 mg/ml de las ferritas donde se llevó a cabo la sustitución 

iónica de Mn y Fe por Eu y Gd, respectivamente. La línea punteada localizada a 43.5 °C en 

las gráficas se asume como la temperatura de referencia a la cual se propicia la muerte de las 
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células cancerígenas. De estas gráficas se puede concluir que para valores de x mayores a 1, 

las ferritas no tienen la habilidad de alcanzar la temperatura mínima de referencia para la 

aplicación de hipertermia magnética en un tiempo menor o igual a 10 minutos de exposición 

a campos magnéticos. Por otra parte, se pudo apreciar un patrón constante y reproducible en 

todas las ferritas analizadas, la sustitución de iones de Mn2+ por R3+ favorece un incremento 

en la dinámica de conversión de energía magnética en calorífica respecto a la sustitución 

iónica de Fe3+ por R3+. 

 

 

Figura 4.6. Curvas de inducción magnética en estado sólido de suspensiones (10 mg/ml) 

de las ferritas 𝐺𝑑𝑥𝑀𝑛1−𝑥𝐹𝑒2𝑂4 y 𝐺𝑑𝑥𝑀𝑛𝐹𝑒2−𝑥𝑂4 considerando x = 0.050, 1.000 y 1.125. 

 

De acuerdo con la información obtenida de las curvas de inducción magnética también se 

puede observar que a valores de x = 0.05 de los iones lantánidos dopantes se alcanza una 

mayor eficiencia de calentamiento respecto a la ferrita de manganeso, mientras que un 

incremento de la cantidad (x) de elementos lantánidos en la estequiometría nominal de la 

ferrita reduce dicha eficiencia. Las curvas de inducción magnética de las ferritas donde se 

evaluó la incorporación de los iones de La (Anexo 3.1), Ce (Anexo 3.2), Pr (Anexo 3.3), Sm 

(Anexo 3.4), Dy (Anexo 3.5) e Yb (Anexo 3.6), las cuales se adjuntan en la sección de 

‘Anexos 3’, presentan la misma tendencia respecto a la disminución de la habilidad de 
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calentamiento al incrementar el contenido de los iones lantánidos en la estructura de la ferrita 

de espinela.  

 

En la Tabla 4.1 se han tabulado los valores de temperatura máxima alcanzada a los 10 

minutos de inducción magnética de las ferritas con mayor eficiencia de calentamiento, cuyas 

gráficas se representan en la Figura 4.7 y Figura 4.8 para las ferritas con estequiometría 

nominal R0.05Mn0.95Fe2O4  y R0.05MnFe1.95O4, respectivamente. 

 

Tabla 4.1. Valores máximos de temperatura alcanzados a los 10 minutos de inducción 

magnética de las ferritas 𝑅0.05𝑀𝑛0.95𝐹𝑒2𝑂4 y 𝑅0.05𝑀𝑛𝐹𝑒1.95𝑂4. 

 Temperatura máxima alcanzada a los 10 minutos (°C) 

Ferrita 
Sustitución de Mn2+ por R3+: 

R0.05Mn0.95Fe2O4 

Sustitución de Fe3+ por R3+: 

R0.05MnFe1.95O4 

MnFe2O4 47.66 ± 0.01 47.66 ± 0.01 

R = La 48.49 ± 0.01 44.38 ± 0.01 

R = Ce 47.87 ± 0.01 45.53 ± 0.01 

R = Pr 49.70 ± 0.01 48.69 ± 0.01 

R = Sm 50.94 ± 0.01 49.47 ± 0.01 

R = Eu 51.88 ± 0.01 47.83 ± 0.01 

R = Gd 51.60 ± 0.01 49.45 ± 0.01 

R = Dy 50.12 ± 0.01 49.75 ± 0.01 

R = Yb 50.36 ± 0.01 49.61 ± 0.01 

 

 

Tal como se discutió previamente, las ferritas con la estequiometría nominal 

R0.05Mn0.95Fe2O4 son las que evidencian una mayor mejora en la habilidad de 

calentamiento respecto a la ferrita de manganeso. Es decir, estas ferritas son las 

seleccionadas para la modificación superficial con los biopolímeros. 
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Figura 4.7. Curvas de inducción magnética en estado sólido de suspensiones (10 mg/ml) 

de las ferritas 𝑅0.05𝑀𝑛0.95𝐹𝑒2𝑂4  para R = La, Ce, Pr, Sm, Eu, Gd, Dy e Yb. 

 

 
Figura 4.8. Curvas de inducción magnética en estado sólido de suspensiones (10 mg/ml) 

de las ferritas 𝑅0.05𝑀𝑛𝐹𝑒1.95𝑂4  para R = La, Ce, Pr, Sm, Eu, Gd, Dy e Yb. 
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4.4.2. Evaluación de la modificación superficial en las ferritas 

A continuación se presentan los resultados correspondientes al proceso de modificación 

superficial de las ferritas con estequiometría nominal R0.05Mn0.95Fe2O4 para la serie de 

elementos lantánidos R = La, Ce, Pr, Sm, Eu, Gd, Dy e Yb, junto a la ferrita de manganeso, 

obtenidas por el método sol-gel por la ruta descrita en la metodología. 

4.4.2.1. Análisis de espectroscopia IR 

En la Figura 4.8 se muestran los espectros de las ferritas sin modificación superficial 

junto a la información presentada en la Tabla 4.2. Los picos de absorción con mayor 

intensidad localizados entre 645 y 540 cm-1 en todos los espectros indican la presencia de 

ferritas con estructura cristalina tipo espinela, estos picos corresponden a los modos de 

vibraciones del tipo estiramiento de los enlaces de iones metálicos M (M = Fe3+, Mn2+, R3+) 

con el oxígeno para los sitios de red tetraédricos y octaédricos. Así mismo, bandas de 

absorción de muy baja intensidad localizadas a 1533 cm-1 están vinculadas con los modos 

de vibración tipo flexión de los enlaces H–C–H remanentes del etilenglicol, mientras que las 

bandas ubicadas a 2333 y 1411 cm-1 son atribuidas a la absorción de CO2 y C–C de la 

atmósfera, respectivamente. Se puede observar que la sustitución de cationes Mn2+ por R3+ 

promueve un ligero desplazamiento de las bandas de absorción, puesto que la cantidad de 

elementos lantánidos dopante es baja. 

 

Tabla 4.2. Picos detectados en los espectros IR de las ferritas 𝑅0.05𝑀𝑛0.95𝐹𝑒2𝑂4 sin 

modificación superficial. 

  MnFe2O4 R=La R=Ce R=Pr R=Sm R=Eu R=Gd R=Dy R=Yb 
Modo 

vibracional 

P
ic

o
 d

et
ec

ta
d
o
 (

cm
-1

) 2333 2331 2334 2332 2331 2334 2335 2332 2333 C=O 

1533 1535 1534 1532 1534 1536 1534 1535 1533 –CH2– 

1414 1413 1411 1410 1413 1409 1412 1410 1411 C–C 

635 633 634 632 631 634 633 632 635 

M–O 599 600 598 601 598 599 597 598 596 

540 545 543 542 542 541 544 541 543 
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Figura 4.8. (a) Espectros IR de las ferritas 𝑅0.05𝑀𝑛0.95𝐹𝑒2𝑂4 para R = La, Ce, Pr, Sm, 

Eu, Gd, Dy e Yb sin modificación superficial y (b) los mismos espectros IR amplificados a 

la región entre 1000 – 500 cm-1. 
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Los espectros IR de la Figura 4.9 muestran que las bandas de absorción de los enlaces R-O, 

Fe-O y Mn-O se localizan a 554, 595 y 636 cm-1 en las ferritas modificadas superficialmente 

con PVP. Con respecto a las ferritas sin recubrimiento es posible apreciar corrimientos 

aproximados de 10 cm-1 hacia valores mayores de número de onda del pico localizado a 554 

cm-1, misma tendencia obtenida para las demás ferritas con la estequiometría 

R0.05Mn0.95Fe2O4 modificadas con PVP (Tabla 4.3). En la Figura 4.9 se aprecia la aparición 

de una señal con muy bajos conteos a 3361 cm-1, la cual es atribuida a los enlaces O–H, 

mientras que a 2331 y 1661 cm-1 aparecen las bandas correspondientes a los modos 

vibracionales simétrico y asimétrico de los enlaces C=O característicos del PVP, 

respectivamente. Los modos vibracionales de estiramiento del C=H, C–C, y C–N del PVP 

se localizan a 1538, 1414 y 1091 cm-1, respectivamente [23,156,172]. 

 

 

Figura 4.9. Espectros IR de las ferritas 𝑅0.05𝑀𝑛0.95𝐹𝑒2𝑂4 para R = La, Ce, Pr, Sm, Eu, 

Gd, Dy e Yb con PVP. 
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Tabla 4.3. Picos detectados en los espectros IR de las ferritas con estequiometría 

𝑅0.05𝑀𝑛0.95𝐹𝑒2𝑂4 modificadas superficialmente con PVP. 

  MnFe2O4 R=La R=Ce R=Pr R=Sm R=Eu R=Gd R=Dy R=Yb 
Modo 

vibracional 

P
ic

o
 d

et
ec

ta
d
o
 (

cm
-1

) 

3361 3361 3361 3361 3361 3361 3361 3361 3361 –OH 

2326 2329 2331 2332 2324 2327 2334 2329 2337 C=O 

1658 1661 1661 1660 1657 1654 1653 1659 1659 CO= 

1536 1537 1538 1537 1539 1539 1540 1538 1537 –CH2– 

1415 1413 1414 1415 1413 1411 1413 1411 1410 C–C 

1091 1091 1091 1092 1090 1087 1091 1085 1089 C–N 

633 636 636 633 631 635 633 633 633 

M-O 595 595 595 596 600 595 598 595 597 

556 557 554 560 559 555 558 558 557 

 

 

Las ferritas con estequiometría R0.05Mn0.95Fe2O4 que fueron modificadas superficialmente 

mediante la interacción con el biopolímero CM-Dextran fueron analizadas usando FTIR, sus 

respectivos espectros se presentan en la Figura 4.10 y los picos detectados se tabulan en la 

Tabla 4.4. En estos espectros se pueden observar las bandas de absorción características del 

hidroxilo a 3398 cm−1 y C–O a 1015 cm−1, mientras que las bandas de los enlaces M–O están 

ligeramente desplazadas hacia la izquierda de los espectros debido a la presencia de los 

modos de vibración C–O–C, llamados enlaces glucósidos, los cuales se localizan a valores 

por debajo de 1000 cm−1 y son característicos del CM-Dextran [169]. En comparación con las 

ferritas sin recubrimiento, aparecieron algunas nuevas bandas de absorción, por ejemplo, la 

banda a 1015 cm−1 debida a la vibración de estiramiento del hidroxilo alcohólico (C–O) y 

las bandas localizadas a 1059, 1328 y 1528 cm−1 atribuidas a los modos de vibración tipo 

flexión de los enlaces C–N, N–H y H–C–H, respectivamente [165,167,169]. Además, las ferritas 

con CM-Dextran presentaron un ligero desplazamiento de los valores de los picos asociados 

a los modos de vibración de estos enlaces respecto a los demás recubrimientos superficiales 

aplicados a las NPMs, así como variaciones en sus intensidades. Estos cambios en la 

posición de los picos se deben al enlace entre las NPMs y las cadenas del dextrano. 
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Tabla 4.4. Picos detectados en los espectros IR para las ferritas con estequiometría 

𝑅0.05𝑀𝑛0.95𝐹𝑒2𝑂4 modificadas superficialmente con CM-Dextran. 

  MnFe2O4 R=La R=Ce R=Pr R=Sm R=Eu R=Gd R=Dy R=Yb 
Modo 

vibracional 

P
ic

o
 d

et
ec

ta
d
o
 (

cm
-1

) 

3397 3398 3396 3395 3398 3397 3398 3398 3397 –OH 

2329 2337 2334 2335 2333 2334 2328 2331 2336 C=O 

1645 1642 1643 1644 1642 1645 1647 1643 1644 CO= 

1528 1532 1530 1533 1528 1530 1532 1531 1529 –CH2– 

1422 1421 1418 1419 1420 1419 1421 1418 1419 C–C 

1328 1329 1329 1331 1330 1331 1328 1329 1328 N–H 

1058 1057 1060 1061 1060 1061 1059 1058 1059 C–N 

1017 1015 1016 1017 1018 1014 1016 1017 1015 C–O 

633 630 632 635 632 632 633 630 633 

M–O 595 597 594 595 595 597 598 598 598 

552 556 551 551 556 551 552 558 558 

 

 

Figura 4.10. Espectros IR de las ferritas 𝑅0.05𝑀𝑛0.95𝐹𝑒2𝑂4 para R = La, Ce, Pr, Sm, Eu, 

Gd, Dy e Yb con CM-Dextran. 
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Los espectros IR correspondientes a las ferritas R0.05Mn0.95Fe2O4 funcionalizadas con el 

biopolímero PAA se presentan en la Figura 4.11 y se relacionan con la Tabla 4.5. Los picos 

ubicados en 3398 cm-1 tienen muy bajos conteos y están asociados a las vibraciones de los 

enlaces –OH del grupo COOH del PAA. Los picos localizados a 2337 y 1073 cm-1 

representan los modos vibracionales de los enlaces C=O y C–N de las cadenas poliméricas 

del PAA, respectivamente. Las bandas en 1720 y 1185 cm-1 se asignan a las vibraciones de 

estiramiento asimétricas y simétricas del CO= del grupo COOH, así mismo, las bandas 

localizadas a 1448 y 1407 cm-1 se deben a vibraciones de estiramiento asimétricas y 

simétricas, respectivamente, del grupo C–O en la cadena –COOH del PAA [145,174,175]. La 

banda ubicada a 1548 cm-1 se atribuye a las vibraciones de estiramiento del metileno (CH2) 

en las cadenas de alquilo del PAA, mientras que la banda ubicada en 735 cm-1 corresponde 

al modo vibracional característico del grupo COOH y es adyacente a los picos 

correspondientes a los enlaces M–O, por lo cual se promueve una superposición de picos y 

un desplazamiento respecto a los valores detectados en las ferritas sin modificación 

superficial con los biopolímeros [146]. 

 

 

Figura 4.11. Espectros IR de las ferritas 𝑅0.05𝑀𝑛0.95𝐹𝑒2𝑂4 para R = La, Ce, Pr, Sm, Eu, 

Gd, Dy e Yb con PAA. 
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Tabla 4.5. Picos detectados en los espectros IR para las ferritas con estequiometría 

𝑅0.05𝑀𝑛0.95𝐹𝑒2𝑂4 modificadas superficialmente con PAA. 

  MnFe2O4 R=La R=Ce R=Pr R=Sm R=Eu R=Gd R=Dy R=Yb 
Modo 

vibracional 

P
ic

o
 d

et
ec

ta
d
o
 (

cm
-1

) 

3398 3399 3340 3398 3399 3398 3396 3395 3398 –OH 

2337 2336 2334 2333 2334 2328 2331 2337 2335 C=O 

1722 1719 1725 1723 1724 1721 1719 1723 1724 CO= 

1546 1547 1548 1548 1543 1547 1546 1550 1551 –CH2– 

1456 1457 1457 1457 1456 1455 1453 1457 1458 CO– 

1410 1411 1406 1408 1410 1411 1407 1411 1410 C–C / CO–  

1183 1184 1185 1186 1185 1183 1182 1184 1185 CO= 

1073 1072 1077 1075 1076 1077 1074 1072 1073 C–N 

733 732 735 730 729 734 735 736 739 COOH 

633 631 639 633 631 632 633 634 632 

M–O 594 595 595 595 594 595 597 597 595 

555 556 553 558 557 556 557 558 556 

 

 

En la Figura 4.12 se presenta una gráfica acotada entre 2500 y 500 cm-1 de los espectros IR 

de la ferrita Ce0.05Mn0.95Fe2O4, en la cual se puede observar y comparar el efecto de los 

diferentes grupos funcionales que se promueven en la superficie de la NPMs de acuerdo con 

el biopolímero utilizado. En todos los casos se analizó y comprobó que los recubrimientos 

poliméricos interaccionaron apropiadamente con las ferritas, dando lugar a la formación de 

sus respectivas bandas características. La variación de las intensidades y el corrimiento de 

los picos detectados es debida a los enlaces resultantes entre las NPMs y las cadenas del 

PVP, CM-Dextran y PAA. 

 

En la sección de ‘Anexos 2’ incluyen los espectros obtenidos por FTIR de las 

nanopartículas magnéticas con estequiométrica nominal Ce0.05Mn0.95Fe2O4 recubiertas 

con PVP, CM-Dextran y PAA, así como los respectivos espectros FTIR de los biopolímeros. 

De manera general, se han observado los desplazamientos de los picos característicos 

correspondientes a los grupos funcionales de cada biopolímero al interactuar con la 

superficie de las NPMs 
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Figura 4.12. Espectros IR de la ferrita 𝐶𝑒0.05𝑀𝑛0.95𝐹𝑒2𝑂4 sin recubrir, con PVP, CM-

Dextran y PAA. 

 

 

 

4.4.2.2. Propiedades magnéticas obtenidas por VSM 

Las curvas de histéresis de la Figura 4.13 demuestran que todas las ferritas, puras o 

superficialmente modificadas, son susceptibles a la presencia de campos magnéticos 

externos, además, las NPMs exhiben un típico comportamiento superparamagnético. Los 

iones R3+, incorporados en los sitios octaédricos de la red cristalina que sustituyen cationes 

Mn2+, fomentan un desorden en la red, promoviendo la migración de Fe3+ a los sitios de red 

tetraédricos. Este fenómeno influye en los procesos de distribución de los momentos de espín 

de las ferritas. La magnetización de saturación (Ms) es reducida de 46.93 (Ms del MnFe2O4) 

a valores entre el rango de 39.72 y 44.06 emu/g, valores correspondientes a las ferritas 

R0.05Mn0.95Fe2O4 sin recubrimiento. Por otro lado, para el caso de las ferritas recubiertas 

con PVP, la Ms se reduce de 48.64 emu/g en la ferrita de Mn hasta valores de 42.04 y 43.51 
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emu/g para las ferritas dopadas con los elementos lantánidos, teniendo muy bajas variaciones 

respecto a los valores obtenidos sin recubrimiento. Por otra parte, en las ferritas con CM-

Dextran se obtuvo mayoritariamente una reducción de la Ms. Finalmente, los resultados 

evidenciaron una mejora significativa en las propiedades magnéticas de las ferritas 

recubiertas con PAA, donde mayoritariamente se obtuvieron incrementos de la Ms respecto 

a la de las ferritas sin recubrimiento, reduciendo también la coercitividad y la remanencia 

magnética en las ferritas.  

 

La reducción de la magnetización de saturación está vinculada con la alta densidad de 

electrones proporcionados por los elementos lantánidos, los cuales son más pesados que el 

hierro o manganeso, ocupando los orbitales desapareados en los sitios de hierro y manganeso 

en la estructura cristalina de las ferritas. De acuerdo con la información de la Tabla 4.6 se 

evidencia que el biopolímero PAA favorece un ligero incremento en los valores de Ms en 

las NPMs debido a la dispersión de las partículas. Las propiedades magnéticas de las ferritas 

con estequiometría R0.05Mn0.95Fe2O4 sin recubrimiento (Tabla 4.7) y modificadas 

superficialmente con PVP (Tabla 4.8), CM-Dextran (Tabla 4.9) y PAA (Tabla 4.10), 

muestran claramente la disminución tanto del campo coercitivo (Hc) como la magnetización 

remanente (Mr) en las ferritas donde se llevó a cabo la incorporación de los elementos de 

tierras raras y los biopolímeros, este efecto es importante para obtener materiales cercanos 

al régimen superparamagnético ideal, donde Hc y Mr tienden a cero. 

 

Tabla 4.6. Comparación de las propiedades magnéticas en las ferritas  

𝑀𝑛𝐹𝑒2𝑂4 y 𝐺𝑑0.05𝑀𝑛0.95𝐹𝑒2𝑂4 con diferentes biopolímeros,  

𝐌𝐧𝐅𝐞𝟐𝐎𝟒 
Ms 

(emu/g) 

Mr 

(emu/g) 

Hc 

(Oe) 
 

R = Gd 
Ms 

(emu/g) 

Mr 

(emu/g) 

Hc 

(Oe) 

Sin 

recubrimiento 46.93 2.00 20 
 

Sin 

recubrimiento 39.72 0.86 16 

/PVP 48.64 1.90 25 
 

/PVP 42.53 1.48 17 

/CM-Dextran 46.71 1.70 21 
 

/CM-Dextran 40.79 0.88 15 

/PAA 51.02 2.12 27 
 

/PAA 42.80 0.85 16 
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Figura 4.13. Curvas de magnetización de las ferritas 𝑅0.05𝑀𝑛0.95𝐹𝑒2𝑂4 para R = La, Ce, Pr, Sm, Eu, Gd, Dy e Yb sin 

recubrir (a), con PVP (b), CM-Dextran (c) y PAA (d). 

(a) (b) 

(c) (d) 
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Tabla 4.7. Propiedades magnéticas de las 

ferritas 𝑅0.05𝑀𝑛0.95𝐹𝑒2𝑂4 sin recubrimiento  
 

Tabla 4.8. Propiedades magnéticas de las 

ferritas 𝑅0.05𝑀𝑛0.95𝐹𝑒2𝑂4 con PVP  
 

Ferrita Ms (emu/g) Mr (emu/g) Hc (Oe) 
 

Ferrita Ms (emu/g) Mr (emu/g) Hc (Oe) 

MnFe2O4 46.93 2.00 20 
 
MnFe2O4 48.64 1.90 25 

R = La 42.97 0.93 14 
 

R = La 43.51 0.93 9 

R = Ce 43.74 0.85 13 
 

R = Ce 43.36 0.85 12 

R = Pr 42.58 1.55 17 
 

R = Pr 43.51 1.64 18 

R = Sm 41.61 1.07 17 
 

R = Sm 42.68 1.57 18 

R = Eu 44.06 1.08 14 
 

R = Eu 42.42 0.91 10 

R = Gd 39.72 0.86 16 
 

R = Gd 42.53 1.48 17 

R = Dy 41.29 1.88 25 
 

R = Dy 42.14 1.54 17 

R = Yb 42.58 0.95 12 
 

R = Yb 42.04 1.78 20 

         
 

 

Tabla 4.9. Propiedades magnéticas de las 

ferritas 𝑅0.05𝑀𝑛0.95𝐹𝑒2𝑂4 con CM-Dextran  
 

 

 

Tabla 4.10. Propiedades magnéticas de las 

ferritas 𝑅0.05𝑀𝑛0.95𝐹𝑒2𝑂4 con PAA  

Ferrita Ms (emu/g) Mr (emu/g) Hc (Oe) 
 

Ferrita Ms (emu/g) Mr (emu/g) Hc (Oe) 

MnFe2O4 46.71 1.70 21 
 
MnFe2O4 51.02 2.12 27 

R = La 40.22 0.61 8 
 

R = La 45.66 0.85 11 

R = Ce 42.49 0.91 16 
 

R = Ce 46.13 0.77 9 

R = Pr 39.85 1.68 18 
 

R = Pr 41.89 1.07 15 

R = Sm 39.74 0.97 17 
 

R = Sm 42.48 0.74 9 

R = Eu 41.61 1.48 17 
 

R = Eu 43.42 1.32 18 

R = Gd 40.79 0.88 15 
 

R = Gd 42.80 0.85 16 

R = Dy 44.45 1.80 18 
 

R = Dy 41.12 1.47 17 

R = Yb 39.85 1.64 17 
 

R = Yb 41.25 1.67 19 
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4.4.2.3. Habilidad de calentamiento de las ferritas funcionalizadas 

En todas las curvas obtenidas por inducción magnética se observó que presentan cambios 

evidentes de la pendiente respecto al incremento del tiempo en tres segmentos del intervalo de 

medición. Por esta razón, se ha decidido seccionar dichas curvas para realizar los ajustes lineales 

donde los factores r y r2 de los ajustes tengan valores entre 0.990 y 1.000. Los tramos 

seleccionados se han definido como t1 (0 - 100 s), t2 (100 - 300 s) y t3 (300 - 600 s). En la Figura 

4.14 se presenta un esquema de dichas consideraciones, donde las líneas punteadas verticales 

representan la acotación de la zona donde se detectó el cambio de curvatura y se realizaron los 

respectivos ajustes lineales de manera homogénea para todas las ferritas discutidas a 

continuación. 

 

 

Figura 4.14. Esquema empleado para los ajustes lineales a las curvas de inducción 

magnética en los cálculos del SAR para los intervalos de tiempo t1 (0 - 100 s), t2 (100 - 300 s) 

y t3 (300 - 600 s).  
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Las curvas de inducción magnética de las suspensiones con una concentración de 10 mg/ml 

correspondientes a las ferritas MnFe2O4 y R0.05Mn0.95Fe2O4 funcionalizadas con el 

biopolímero PVP se presentan en la Figura 4.15 y se relacionan con los datos de la Tabla 4.11. 

De acuerdo con estas gráficas se puede apreciar que la mitad de las ferritas R0.05Mn0.95Fe2O4 

tienen mayor eficiencia de calentamiento que la ferrita de manganeso, considerando el 

recubrimiento superficial PVP. En las suspensiones correspondientes a las ferritas mixtas con 

los iones lantánidos Dy y Pr se registraron los valores de temperatura más elevados en los 

análisis de inducción magnética de las NPMs con PVP, ya que los valores del SAR en el primer 

tramo t1 (0 - 100 s) alcanzan 25.05 y 22.33 W/g para R = Dy y Pr, respectivamente, comparado 

con 13.60 W/g de MnFe2O4 en el mismo tramo. Este resultado puede ser justificado por una 

mayor dispersión en las NPMs, dado que con el incremento del tiempo de medición los valores 

del SAR en todas las ferritas van disminuyendo hasta los intervalos 7.85 - 9.18 W/g para el tramo 

t2 (100 - 300 s) y 4.83 - 7.05 W/g para t3 (300 - 600 s). Esto demuestra que se promueve una 

mayor eficiencia de calentamiento cuando existe mayor dinámica de movimiento de las 

nanopartículas, comparado con la etapa final de medición donde la mayoría de las NPMs se han 

sedimentado en el vial de medición. 

 

 

Figura 4.15. Curvas de inducción magnética de las ferritas 𝑅0.05𝑀𝑛0.95𝐹𝑒2𝑂4 con PVP. 



  

124 

 

Tabla 4.11. Valores de SAR de suspensiones de ferritas 𝑅0.05𝑀𝑛0.95𝐹𝑒2𝑂4 con PVP 

(10mg/ml). 

Ferrita 
t1 [0 - 100] s t2 [100 - 300] s t3 [300 - 600] s Tmáx 

(°C) dT/dt (°C/s) SAR(W/g) dT/dt (°C/s) SAR(W/g) dT/dt (°C/s) SAR(W/g) 

MnFe2O4 0.0325 13.60±0.01 0.0204 8.53±0.01 0.0131 5.48±0.01 47.75 

R = La 0.0296 12.39±0.01 0.0209 8.75±0.01 0.0169 7.05±0.01 48.87 

R = Ce 0.0247 10.32±0.01 0.0190 7.95±0.01 0.0136 5.67±0.01 46.74 

R = Pr 0.0534 22.33±0.01 0.0220 9.18±0.01 0.0151 6.30±0.01 49.46 

R = Sm 0.0306 12.79±0.01 0.0156 6.50±0.01 0.0116 4.83±0.01 46.30 

R = Eu 0.0293 12.23±0.01 0.0228 9.53±0.01 0.0160 6.67±0.01 48.83 

R = Gd 0.0247 10.31±0.01 0.0191 7.98±0.01 0.0131 5.48±0.01 46.70 

R = Dy 0.0599 25.05±0.01 0.0227 9.49±0.01 0.0146 6.11±0.01 49.66 

R = Yb 0.0207 8.67±0.01 0.0188 7.85±0.01 0.0123 5.14±0.01 45.97 

 

En la Figura 4.16 se muestran las curvas de inducción magnética de suspensiones con una 

concentración de 10 mg/ml correspondientes a las ferritas MnFe2O4 y R0.05Mn0.95Fe2O4 

funcionalizadas con el biopolímero CM-Dextran y en la Tabla 4.12 se presenta su respectivo 

valor de SAR. En este caso la mayoría de las ferritas R0.05Mn0.95Fe2O4 exhibe mayor eficiencia 

de calentamiento que la ferrita de manganeso, a excepción de la modificación iónica por Pr, La 

y Dy, dónde se registra el valor de SAR más bajo de esta serie de ferritas recubiertas con CM-

Dextran. Por otra parte, la temperatura máxima alcanzada por transformación de energía 

magnética a calorífica se registró en las ferritas Ce0.05Mn0.95Fe2O4, Gd0.05Mn0.95Fe2O4 y 

Eu0.05Mn0.95Fe2O4, cuyos valores son 51.03, 49.11 y 48.97 °C, respectivamente. Para el caso 

de R = Ce, se pudo observar que en el primer tramo t1 (0 - 100 s) el SAR es 22.54 W/g, siendo 

superado por el SAR de la suspensión con R = Gd (23.40 W/g). Sin embargo, a partir del tramo 

t2 (100 - 300 s), la ferrita con Ce conserva los valores más altos de SAR comparada con las 

ferritas que contienen Gd y Eu. En todos los casos de las ferritas recubiertas con CM-Dextran 

se pudo observar la misma tendencia descrita con el anterior biopolímero, a baja escala de 

tiempo de medición, el SAR alcanza los valores más altos, mientras que a escalas de tiempo 

superiores (t2 y t3) se reduce paulatinamente la probabilidad de incrementar la temperatura en la 

muestra analizada; no obstante, las curvas de la Figura 19 muestran que los materiales 
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analizados superan la barrera umbral mínima de temperatura para su aplicación en el tratamiento 

de hipertermia magnética.  

 

Tabla 4.12. Valores de SAR de suspensiones de ferritas 𝑅0.05𝑀𝑛0.95𝐹𝑒2𝑂4 con CM-Dextran 

(10mg/ml). 

Ferrita 
t1 [0 - 100] s t2 [100 - 300] s t3 [300 - 600] s Tmáx 

(°C) dT/dt (°C/s) SAR(W/g) dT/dt (°C/s) SAR(W/g) dT/dt (°C/s) SAR(W/g) 

MnFe2O4 0.0346 14.47±0.01 0.0153 6.40±0.01 0.0092 3.83±0.01 45.58 

R = La 0.0211 8.80±0.01 0.0152 6.35±0.01 0.0099 4.14±0.01 44.81 

R = Ce 0.0539 22.54±0.01 0.0255 10.66±0.01 0.0176 7.35±0.01 51.03 

R = Pr 0.0204 8.52±0.01 0.0158 6.61±0.01 0.0112 4.69±0.01 45.09 

R = Sm 0.0494 20.63±0.01 0.0179 7.49±0.01 0.0122 5.11±0.01 46.56 

R = Eu 0.0362 15.15±0.01 0.0206 8.63±0.01 0.0154 6.42±0.01 48.97 

R = Gd 0.0560 23.40±0.01 0.0188 7.88±0.01 0.0137 5.71±0.01 49.11 

R = Dy 0.0191 8.00±0.01 0.0132 5.53±0.01 0.0093 3.87±0.01 43.84 

R = Yb 0.0238 9.96±0.01 0.0206 8.63±0.01 0.0138 5.77±0.01 47.23 

 

 

Figura 4.16. Curvas de inducción magnética de ferritas 𝑅0.05𝑀𝑛0.95𝐹𝑒2𝑂4 funcionalizadas 

con CM-Dextran. 
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Los resultados de inducción magnética de suspensiones correspondientes a las ferritas MnFe2O4 

y R0.05Mn0.95Fe2O4 funcionalizadas con PAA cuya concentración es 10 mg/ml se han 

representado en la Figura 4.17 y Tabla 4.13. Todas las ferritas con estequiometría 

R0.05Mn0.95Fe2O4 tienen mayor eficiencia de calentamiento que la ferrita MnFe2O4, 

considerando el recubrimiento superficial PAA. En la ferrita mixta con iones de Ce se obtienen 

los valores más elevados de temperatura por inducción magnética (55.56 °C) para las NPMs con 

PAA tras 10 minutos de exposición a campos magnéticos, e inclusive esta ferrita registra el 

valor más alto de todos los materiales estudiados en este proyecto de investigación, ya que los 

valores del SAR son 24.30, 13.90 y 9.86 W/g para el tramo t1 (0 - 100 s), t2 (100 - 300 s) y t3 (300 

- 600 s), respectivamente. En la mayoría de las NPMs modificadas superficialmente con PAA 

se observó un incremento del SAR y de la temperatura máxima alcanzada a los 10 minutos de 

medición, a excepción de las ferritas MnFe2O4, Pr0.05Mn0.95Fe2O4 y Dy0.05Mn0.95Fe2O4 

donde se utilizó el PVP. Esto quiere decir que mayoritariamente el biopolímero PAA interactúa 

en la superficie de las NPMs en mejor manera para promover su dispersión, lo cual se refleja en 

una mayor eficiencia de calentamiento global de los materiales analizados. 

 

 

Figura 4.17. Curvas de inducción magnética de las ferritas 𝑅0.05𝑀𝑛0.95𝐹𝑒2𝑂4 

funcionalizadas con PAA. 
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Tabla 4.13. Valores de SAR de suspensiones de ferritas 𝑅0.05𝑀𝑛0.95𝐹𝑒2𝑂4 con PAA 

(10mg/ml). 

Ferrita 
t1 [0 - 100] s t2 [100 - 300] s t3 [300 - 600] s Tmáx 

(°C) dT/dt (°C/s) SAR(W/g) dT/dt (°C/s) SAR(W/g) dT/dt (°C/s) SAR(W/g) 

MnFe2O4 0.0165 6.88±0.01 0.0194 8.12±0.01 0.0152 6.36±0.01 46.78 

R = La 0.0372 15.56±0.01 0.0232 9.69±0.01 0.0180 7.53±0.01 50.20 

R = Ce 0.0581 24.30±0.01 0.0333 13.90±0.01 0.0236 9.86±0.01 55.56 

R = Pr 0.0200 8.35±0.01 0.0215 9.00±0.01 0.0150 6.26±0.01 47.44 

R = Sm 0.0344 14.39±0.01 0.0236 9.86±0.01 0.0166 6.93±0.01 49.57 

R = Eu 0.0333 13.91±0.01 0.0321 13.43±0.01 0.0196 8.20±0.01 52.13 

R = Gd 0.0328 13.71±0.01 0.0255 10.65±0.01 0.0169 7.06±0.01 49.75 

R = Dy 0.0328 13.72±0.01 0.0209 8.72±0.01 0.0142 5.95±0.01 48.23 

R = Yb 0.0311 13.00±0.01 0.0221 9.24±0.01 0.0153 6.38±0.01 48.80 

 

Posteriormente se procedió a realizar un análisis comparativo sobre el efecto de cada uno de los 

biopolímeros utilizados en la modificación superficial de las ferritas con estequiometría 

R0.05Mn0.95Fe2O4 para R = La, Ce, Pr, Sm, Eu, Gd, Dy e Yb. Tal como se comentaba 

previamente, la interacción propiciada entre el PAA y la superficie de las NPMs genera mayor 

probabilidad de incrementar la dispersión y mejorar la habilidad de calentamiento de las ferritas 

respecto a los biopolímeros CM-Dextran y PVP. En la Figura 4.18 se presenta la comparación 

de las curvas de inducción magnética obtenida para la ferrita Ce0.05Mn0.95Fe2O4 sin recubrir, 

con PVP, CM-Dextran y PAA. Todas las curvas mostradas en esta figura indican que la ferrita 

Ce0.05Mn0.95Fe2O4 tiene la habilidad de transformar la energía magnética en calorífica 

eficazmente y promover una tasa de conversión tal que se supere el umbral mínimo de 

temperatura (43.5 °C) para promover la muerte de células cancerígenas. 

 

La modificación superficial con PAA hace que la temperatura máxima a los 10 minutos en la 

medición de inducción magnética alcance 55.56 °C, es decir, 7.69 °C más que la misma ferrita 

sin recubrir, mientras que para el caso de los recubrimientos CM-Dextran y PVP se alcanzaron 

temperaturas máximas de 51.03 y 46.74 °C, respectivamente. Comparando la temperatura 

máxima de las ferritas Ce0.05Mn0.95Fe2O4 (47.87 °C) y MnFe2O4 (47.66 °C) sin recubrimiento 
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superficial (Tabla 4.14), se puede apreciar una mejora notable del comportamiento de la ferrita 

mixta de Ce para su posible aplicación en hipertermia magnética.  

 

 

Figura 4.18. Comparación de las curvas de inducción magnética de suspensiones (10 mg/ml) 

de la ferrita 𝐶𝑒0.05𝑀𝑛0.95𝐹𝑒2𝑂4 sin recubrir, con PVP, CM-Dextran y PAA. 

 

Tabla 4.14. Temperatura máxima alcanzada a los 10 minutos (°C) en las ferritas 𝑀𝑛𝐹𝑒2𝑂4 y 

𝐶𝑒0.05𝑀𝑛0.95𝐹𝑒2𝑂4 a 10mg/ml según su modificación superficial. 

Temperatura máxima alcanzada a los 10 minutos (°C) 

Modificación superficial 
Ferrita 

MnFe2O4   Ce0.05Mn0.95Fe2O4 

Sin recubrir 47.66 ± 0.01   47.87 ± 0.01 

/PVP 47.75 ± 0.01  46.74 ± 0.01 

/CM-Dextran 45.58 ± 0.01  51.03 ± 0.01 

/PAA 46.78 ± 0.01   55.56 ± 0.01 

 

Las curvas de inducción magnética donde se visualiza el efecto de los diferentes biopolímeros 

sobre las demás ferritas se muestran en la Figura 4.19 y Figura 4.20. En estas curvas se observa 

una ligera mejora en la habilidad de calentamiento de las ferritas que contienen La y Eu 
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funcionalizadas con PAA, respecto a las mismas ferritas sin recubrir. Por otra parte, en las 

ferritas MnFe2O4, Pr0.05Mn0.95Fe2O4 y Dy0.05Mn0.95Fe2O4 funcionalizadas con PVP se 

registran valores muy similares de SAR a los obtenidos sin modificación superficial, además, en 

estas ferritas los biopolímeros PVP y CM-Dextran no favorecen la dinámica de conversión de 

energía magnética a calorífica eficazmente y el SAR disminuye respecto a las mismas ferritas 

sin recubrimiento. Este último fenómeno se puede apreciar también en las ferritas dopadas con 

los iones de Sm, Gd e Yb, ya que los valores del SAR son mayores en las NPMs sin 

funcionalización.  

 

 

Figura 4.19. Curvas de inducción magnética de suspensiones (10 mg/ml) de las ferritas (a) 

𝑀𝑛𝐹𝑒2𝑂4 y (b) 𝐿𝑎0.05𝑀𝑛0.95𝐹𝑒2𝑂4 sin recubrir, con PVP, CM-Dextran y PAA 

 

A partir de la evaluación del efecto del biopolímero en la habilidad de calentamiento se puede 

inferir que el SAR depende del tipo de ion dopante en la estructura de la ferrita de espinela, ya 

que la incorporación de iones lantánidos a la red promueve la redistribución aleatoria de los 

orbitales desapareados correspondientes a los cationes metálicos, en los cuales se localizan los 

electrones que aportan los momentos de espín involucrados parcialmente en los movimientos 

de relajación de Néel y Brown. Así mismo, los biopolímeros interactúan en la superficie de las 

NPMs favoreciendo su dispersión,  influyendo subsecuentemente en el desdoblamiento de los 

orbitales apareados por efectos de las fuerzas de Van der Waals, lo cual se refleja en el 

incremento de la habilidad de calentamiento de las ferritas.  

(a)                                                              (b) 
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Figura 4.20. Curvas de inducción magnética de suspensiones (10 mg/ml) de las ferritas (a) 

𝑃𝑟0.05𝑀𝑛0.95𝐹𝑒2𝑂4,  (b) 𝑆𝑚0.05𝑀𝑛0.95𝐹𝑒2𝑂4, (c) 𝐸𝑢0.05𝑀𝑛0.95𝐹𝑒2𝑂4,  (d) 

𝐺𝑑0.05𝑀𝑛0.95𝐹𝑒2𝑂4, (e) 𝐷𝑦0.05𝑀𝑛0.95𝐹𝑒2𝑂4,  y (f) 𝑌𝑏0.05𝑀𝑛0.95𝐹𝑒2𝑂4 sin recubrir, con PVP, 

CM-Dextran y PAA. 

(a)                                                              (b) 

(c)                                                              (d) 

(e)                                                              (f) 
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Finalmente, se procedió a seleccionar la ferrita de la serie estequiométrica R0.05Mn0.95Fe2O4 

para cada ion lantánido R = La, Ce, Pr, Sm, Eu, Gd, Dy e Yb que presentó la mejor eficiencia 

de calentamiento considerando la comparativa de los biopolímeros PVP, CM-Dextran y PAA. 

Esta selección se realizó para definir el efecto de la concentración de nanopartículas en el medio 

liquido fijando el ion dopante y el tipo de biopolímero empleado para la modificación 

superficial.  

 

La Figura 4.21 contiene las curvas de inducción magnética de suspensiones de la ferrita 

Ce0.05Mn0.95Fe2O4 con PAA a concentraciones de 4, 6, 8 y 10 mg/ml y sus respectivos valores 

de SAR se presentan en la Tabla 4.15. Se puede observar claramente que las suspensiones de 6, 

8 y 10 mg/ml las NPMs recubiertas transforman la energía magnética en calorífica eficazmente, 

superando el umbral de temperatura mínimo para su aplicación en hipertermia (43.5 °C).  

 

 

Figura 4.21. Curvas de inducción magnética de suspensiones de la ferrita 𝐶𝑒0.05𝑀𝑛0.95𝐹𝑒2𝑂4 

con PAA a concentraciones de 4, 6, 8 y 10 mg/ml. 

 

Las ferritas mixtas de Ce funcionalizadas con PAA presentan valores de SAR aceptables para su 

aplicación en hipertermia utilizando menor cantidad de material cerámico/polimérico, con lo 

cual se favorecería su interacción con tejidos biológicos y facilitaría la muerte de células 
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cancerígenas reduciendo la cantidad de material invasivo. Así mismo se podrían reducir también 

los riesgos adversos por la presencia de estos materiales en los tejidos celulares. La eficiencia 

de calentamiento de las nanopartículas depende de su capacidad para que los momentos 

magnéticos de espín fluctúen y roten de acuerdo con el efecto de relajación de Néel-Brown, el 

cual se ve favorecido en las NPMs modificadas superficialmente con el biopolímero PAA. 

 

Tabla 4.15. Valores de SAR de suspensiones de ferritas 𝐶𝑒0.05𝑀𝑛0.95𝐹𝑒2𝑂4 funcionalizadas 

con PAA (10, 8, 6 y 4 mg/ml). 

mg/ml 
t1 [0 - 100] s t2 [100 - 300] s t3 [300 - 600] s Tmáx 

(°C) dT/dt (°C/s) SAR(W/g) dT/dt (°C/s) SAR(W/g) dT/dt (°C/s) SAR(W/g) 

10 0.0581 24.30±0.01 0.0333 13.90±0.01 0.0236 9.86±0.01 55.56 

8 0.0402 20.99±0.01 0.0255 13.33±0.01 0.0170 8.89±0.01 50.50 

6 0.0178 12.41±0.01 0.0181 12.58±0.01 0.0133 9.27±0.01 45.86 

4 0.0185 19.32±0.01 0.0082 8.55±0.01 0.0065 6.77±0.01 41.94 

 

Las curvas de inducción magnética donde se evaluó el efecto de la concentración de material 

cerámico/polimérico para las demás ferritas con la estequiometría R0.05Mn0.95Fe2O4 se 

muestran en la Figura 4.22 para R = La y Pr y en la Figura 4.23 para R = Sm, Eu, Gd, Dy e Yb), 

haciendo referencia al biopolímero con el que se promueve la mayor tasa de absorción específica 

en cada ferrita. En estas curvas se observa una clara tendencia respecto a la habilidad de 

calentamiento, el coeficiente SAR disminuye conforme se reduce la concentración de la 

suspensión. Para el caso de las ferritas mixtas de La-PAA, Pr-PVP y Sm-PAA la temperatura 

mínima aceptable para su aplicación en hipertermia se alcanza para concentraciones mayores o 

iguales 8 mg/ml. Por otra parte, en las ferritas mixtas de Eu-PAA, Gd-PAA, Dy-PVP e Yb-PVP 

se registran temperaturas mayores o iguales a 43.5 °C durante los 10 minutos de exposición a 

campos magnéticos para concentraciones mayores o iguales a 6 mg/ml, evidenciando una mayor 

optimización de recursos. Por otra parte, las mediciones de las suspensiones con 

concentraciones de 4 mg/ml en todas las ferritas demuestra que hay un umbral mínimo de 

material cerámico/polimérico requerido para favorecer la conversión de energía magnética a 

calorífica eficazmente. En el caso particular de la ferrita mixta de Sm funcionalizada con PAA 

se observó que a concentraciones de 4 mg/ml la respuesta a inducción magnética es 

prácticamente nula, la cual se podría justificar por la presencia mayoritaria de material 
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polimérico respecto al cerámico en la porción de muestra analizada,  promovido por una 

modificación superficial carente de homogeneidad.  

 

 

 Figura 4.22. Curvas de inducción magnética de suspensiones de las ferritas (a) 

𝐿𝑎0.05𝑀𝑛0.95𝐹𝑒2𝑂4 con PAA y (b) 𝑃𝑟0.05𝑀𝑛0.95𝐹𝑒2𝑂4 con PVP a concentraciones de 4, 6, 8 y 

10 mg/ml. 

 

La información complementaria referida a las tablas con los valores de SAR calculados en este 

análisis se encuentra adjunta en la sección de ‘Anexos 4’ para las suspensiones de ferritas 

R0.05Mn0.95Fe2O4 recubiertas, donde R = La, Pr, Sm, Eu, Gd, Dy e Yb, con concentraciones de 

4, 6, 8 y 10 mg/ml. 

(a)   

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

     

                                                  

(b) 
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Figura 4.23. Curvas de inducción magnética de suspensiones de las ferritas con 

estequiometría 𝑅0.05𝑀𝑛0.95𝐹𝑒2𝑂4 (a) Sm con PAA, (b) Eu con PAA, (c) Gd con PAA, (d) Dy 

con PVP y (e) Yb con PAA (4, 6, 8 y 10 mg/ml). 

 

(a)                                                              (b) 

(c)                                                                 (d) 

(e)                                                               
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4.4.2.4. Análisis morfológico (TEM) 

En la Figura 4.24(a) se muestra la micrografía de campo claro obtenida por TEM para la 

ferrita con estequiometría Ce0.05Mn0.95Fe2O4 sin funcionalizar, donde se aprecian claramente 

partículas cuasiesféricas. Las Figuras 4.24(b) y (c) muestran las imágenes de microscopía 

electrónica de transmisión de alta resolución (HRTEM) en las cuales se observa un espaciado 

reticular uniforme de 2.531 Å consistente con la distancia interplanar (Dhkl) correspondiente a 

los planos de red con los índices de Miller (3 1 1), que es el pico de difracción de mayor 

intensidad obtenido en el patrón de difracción de rayos X de la ferrita de espinela con tarjeta 

cristalográfica JCPDS 19-0629. Por otra parte, el patrón de difracción de electrones de área 

seleccionada (SAED) se muestra en la Figura 4.24(d), éste corrobora la naturaleza cristalina de 

la ferrita. Así mismo, en la Figura 4.24(e) se presenta el histograma ajustado con distribución 

normal, mediante el cual se ha estimado que las nanopartículas tienen un tamaño promedio de 

8.52 nm. 

 

 
Figura 4.24. (a) Micrografía de TEM, (b) micrografía de HRTEM (c) micrografía de HRTEM 

amplificada, (d) SAED y (e) histograma de distribución de tamaños de partícula de la ferrita 

𝐶𝑒0.05𝑀𝑛0.95𝐹𝑒2𝑂4 sin funcionalizar. 
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En las micrografías de TEM correspondientes a las ferritas con estequiometría 

Ce0.05Mn0.95Fe2O4 funcionalizadas con PVP (Figura 4.25), CM-Dextran (Figura 4.26) y PAA 

(Figura 4.27), se observa que las NPMs tienden a dispersarse parcialmente con respecto a lo 

observado en las mismas ferritas sin recubrimiento superficial. El aparente incremento en la 

dispersión de las nanopartículas funcionalizadas influye en la mejora de la habilidad de 

calentamiento medida en estas ferritas. 

 

 

 
Figura 4.25. (a) Micrografía de TEM, (b) micrografía de HRTEM (c) micrografía de HRTEM 

amplificada, (d) SAED y (e)  histograma de distribución de tamaños de partícula de la ferrita 

𝐶𝑒0.05𝑀𝑛0.95𝐹𝑒2𝑂4 funcionalizada con PVP. 

 

En la Tabla 4.16 se presenta el tamaño promedio de partícula < D >, la desviación estándar σ y 

la distancia interplanar Dhkl para el plano con índices de Miller (3 1 1) de las ferritas sin recubrir 

y funcionalizadas con PVP, CM-Dextran y PAA. La información registrada en esta tabla 

demuestra que el tamaño promedio de partícula incrementa de 8.52 nm en las ferritas sin recubrir 

hasta 13.01, 14.35 y 17.25 nm para las NPMs funcionalizadas con PVP, CM-Dextran y PAA, 

respectivamente. Estos resultados indican que la metodología experimental para promover la 

modificación superficial ha sido efectiva.  
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Tabla 4.16. Efecto del recubrimiento polimérico en la ferrita 𝐶𝑒0.05𝑀𝑛0.95𝐹𝑒2𝑂4 en el tamaño 

promedio de partícula < D >, desviación estándar σ y distancia interplanar Dhkl para el 

plano (3 1 1). 

 
Sin funcionalizar /PVP /CM-Dextran /PAA 

< D > (nm) 8.519 ± 0.001 13.008 ± 0.001 14.353 ± 0.001 17.246 ± 0.001 

σ (nm) 0.295 ± 0.016 0.237 ± 0.012 0.153 ± 0.016 0.227 ± 0.015 

D311 (Å) 2.531 ± 0.001 2.872 ± 0.001 2.381 ± 0.001 2.513 ± 0.001 

 

 
Figura 4.26. (a) Micrografía de TEM, (b) micrografía de HRTEM (c) micrografía de HRTEM 

amplificada, (d) SAED y (e) histograma de distribución de tamaños de partícula de la ferrita 

𝐶𝑒0.05𝑀𝑛0.95𝐹𝑒2𝑂4 funcionalizada con CM-Dextran. 

 

En la sección 4.2.2.3 se discutió que las NPMs recubiertas con PVP y CM-Dextran tienden a 

promover con menor eficacia la transformación de energía magnética a calorífica respecto a la 

funcionalización con PAA. Esto puede justificarse debido al incremento del tamaño promedio 
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de partícula, es decir, la interacción de los núcleos magnéticos con los biopolímeros tiende a 

llevarse a cabo con mayor homogeneidad para el biopolímero PAA. Sin embargo, en las ferritas 

funcionalizadas con PVP o CM-Dextran donde el SAR calculado es mayor, este incremento se 

puede asociar a los efectos de las interacciones electrostáticas de las nanopartículas y tamaño 

de las partículas. 

 

 
Figura 4.27. (a) Micrografía de TEM, (b) micrografía de HRTEM (c) micrografía de HRTEM 

amplificada, (d) SAED y (e) histograma de distribución de tamaños de partícula de la ferrita 

𝐶𝑒0.05𝑀𝑛0.95𝐹𝑒2𝑂4 funcionalizada con PAA. 

 

4.4.2.5. Análisis termogravimétrico y térmico diferencial (TGA/DTA) 

Los termogramas TGA/DTA de las ferritas con estequiometría nominal Ce0.05Mn0.95Fe2O4  

sin funcionalizar y modificadas superficialmente con los biopolímeros PVP, CM-Dextran y 

PAA se presentan en la Figura 4.28. Las gráficas de TGA presenta bajas señales de pérdidas en 

peso al principio del tratamiento, a partir de la temperatura ambiente hasta 160 °C se pierde 

aproximadamente el 1%, esto puede ser atribuido a pérdidas de humedad en el sistema, así como 

a la evolución de remanentes de los agentes precursores. 
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Figura 4.28. Termogramas TGA/DTA de las ferritas 𝐶𝑒0.05𝑀𝑛0.95𝐹𝑒2𝑂4  sin funcionalizar (a), con PVP (b), CM-Dextran 

(c) y PAA (d). 

(a) (b) 

(c) (d) 
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La primera transición térmica destacable ocurre en el intervalo de temperatura de 160 a 

300 °C, a la cual le corresponde una ligera pérdida de peso de aproximadamente 2% para 

la ferrita sin recubrir, ésta se encuentra relacionada con un pico exotérmico en la curva de 

DTA aproximadamente a 223 °C. Esta primera transformación está relacionada con la 

oxidación de los iones divalentes en la ferrita. En las ferritas modificadas superficialmente 

se incrementa ligeramente la pérdida en peso en este mismo intervalo, debido 

principalmente a la degradación paulatina de los grupos funcionales de los respectivos 

polímeros. Para el caso del CM-Dextran se detectan dos picos exotérmicos de muy baja 

intensidad en la curva TDA a 342 y 396 °C, correspondientes a la degradación de los grupos 

COO- colgantes en las cadenas del dextrano. Adicionalmente, se observa un pico 

exotérmico entre 700 y 800 °C, con pérdida de masa muy baja, el cual representa 

transmisiones de fase cristalina en las muestras debidas a la oxidación de los cationes 

metálicos. 

 

En la Figura 4.29 se presenta una comparación de las curvas TGA de las ferritas 

Ce0.05Mn0.95Fe2O4  sin funcionalizar y con los biopolímeros. Se observa que las NPMs 

recubiertas con PVP presentaron una pérdida de 4.4 % en peso a 1000 °C, mientras que 

para las ferritas recubiertas con CM-Dextran y PAA las pérdidas fueron de 6.3 y 6.5 %, 

respectivamente. Estos resultados demuestran que los materiales obtenidos 

experimentalmente son aptos para su potencial aplicación en el tratamiento de hipertermia 

magnética, dada su alta estabilidad termodinámica a temperaturas inferiores a los 100 °C. 

 

 
Figura 4.29. Termogramas TGA de las ferritas 𝐶𝑒0.05𝑀𝑛0.95𝐹𝑒2𝑂4  sin recubrir y 

funcionalizadas con PVP, CM-Dextran y PAA. 
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4.5. Conclusiones   

Las mediciones de inducción magnética en estado sólido de suspensiones de las 

NPMs obtenidas por sol-gel permitieron definir el límite de los valores de ion dopante (x 

< 1) en la estequiometría nominal de las ferritas RxMn1−xFe2O4 y RxMnFe2−xO4 para la 

serie de elementos lantánidos R = La, Ce, Pr, Sm, Eu, Gd, Dy e Yb. La sustitución de iones 

de Mn2+ por R3+ favorece un incremento en la dinámica de conversión de energía magnética 

en calorífica respecto a la sustitución iónica de Fe3+ por R3+; es decir, las ferritas con la 

estequiometría nominal R0.05Mn0.95Fe2O4 poseen mayor habilidad de calentamiento. 

 

Se demostró la viabilidad de modificar superficialmente nanopartículas de MnFe2O4 y  

R0.05Mn0.95Fe2O4, donde R = La, Ce, Pr, Sm, Eu, Gd, Dy e Yb, con los biopolímeros PVP, 

CM-Dextran y PAA. Mediante FTIR, TEM y TGA/DTA se comprobó que los 

recubrimientos poliméricos interaccionaron con las ferritas, dando lugar a la formación de 

sus respectivas señales características. La variación de las intensidades y el corrimiento de 

los picos detectados es debida a los enlaces resultantes entre las NPMs y las cadenas del 

PVP, CM-Dextran y PAA. 

 

Se demostró que la eficiencia de calentamiento de las nanopartículas, además de depender 

de sus propiedades magnéticas, depende también de la capacidad de que los momentos 

magnéticos fluctúen y roten de acuerdo con el efecto de relajación de Néel-Brown, el cual 

se ve favorecido en las NPMs modificadas superficialmente con el PAA, ya que estas 

ferritas recubiertas tienen la habilidad de transformar la energía magnética en calorífica 

eficazmente y promover una tasa de conversión tal que supera el umbral mínimo de 

temperatura (43.5 °C) especificado para promover la muerte de células cancerígenas, 

siendo éstos materiales potenciales para su aplicación en hipertermia. 
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Capítulo V 

Conclusiones generales 

Se demostró la factibilidad de sintetizar nanopartículas de MnFe2O4, RxMn1−xFe2O4 

y RxMnFe2−xO4 para los iones R (La, Ce, Pr, Sm, Eu, Gd, Dy y Yb), con estructura 

cristalina tipo espinela inversa obtenidas por sol-gel. Se utilizó el paquete computacional 

VASP para estudiar mediante cálculos basados en DFT, ferritas con la misma 

estequiometría nominal.  

 

Se investigó el efecto de sustituir iones de Fe o Mn por R3+ en la estructura cristalina de 

espinela inversa. Los resultados experimentales y teóricos indican que 

termodinámicamente es posible obtener ferritas mixtas con la estequiometría propuesta, la 

red cristalina se expande con la incorporación de los iones lantánidos.  

 

Todas las ferritas investigadas en este trabajo muestran una respuesta cercana al régimen 

del superparamagnetismo a 300 K. El rol de los iones lantánidos varía según el proceso de 

sustitución catiónica en la red cristalina, se ha concluido que la sustitución de Fe3+ por R3+ 

promueve una ligera reducción en la magnetización de saturación en comparación con la 

sustitución de Mn2+ por R3+.  

 

La energía de banda prohibida obtenida por espectroscopia UV-Vis mostró que los iones 

de lantano juegan un papel importante en las propiedades electrónicas de las ferritas, la 

presencia de este elemento de tierras raras ubicado en los sitios octaédricos promueve una 

menor recombinación del par electrón-hueco en comparación con la ferrita de Mn, este 

efecto provoca el desplazamiento de las bandas electrónicas observado en las gráficas de 

densidad de estados electrónicos.  
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El análisis XPS demostró que el dopaje con los elementos de tierras raras provoca un ligero 

cambio en el entorno químico de las nanopartículas de ferritas, promoviendo la reducción 

parcial del hierro y la subsiguiente oxidación parcial del manganeso. Los espectros BV 

obtenidos por XPS se compararon con las gráficas de DOS y esta comparación proporcionó 

información importante para explicar la disminución en el momento magnético neto de las 

ferritas. Esta disminución se debe a la deformación de los estados electrónicos, ya que la 

contribución de los espines correspondientes a los electrones desapareados de los orbitales 

Fe 3d y Mn 3d se reduce debido a la presencia de los iones lantánidos.  

 

Se demostró la viabilidad de funcionalizar nanopartículas de MnFe2O4 y  

R0.05Mn0.95Fe2O4, donde R = La, Ce, Pr, Sm, Eu, Gd, Dy e Yb, con los biopolímeros PVP, 

CM-Dextran y PAA mediante FTIR, TEM y TGA/TDA. Así mismo, se demostró que la 

eficiencia de calentamiento de las nanopartículas, además de depender de sus propiedades 

magnéticas, depende también de la capacidad de que los momentos magnéticos fluctúen y 

roten de acuerdo con el efecto de relajación de Néel-Brown. Los materiales seleccionados 

investigados en este trabajo superan el umbral mínimo de temperatura requerido para el 

tratamiento de hipertermia. 
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5.1. Aportación científica 

A partir de resultados obtenidos en el presente proyecto de investigación doctoral se 

ha publicado el artículo científico titulado “The role of lanthanum in the structural, 

magnetic and electronic properties of nanosized mixed manganese ferrites” en la revista 

“Journal of Magnetism and Magnetic Materials”. 

https://doi.org/10.1016/j.jmmm.2022.169253 

 

 
 

5.2. Trabajo a futuro 

• Desarrollar con mayor detalle un proceso experimental donde se evalúen más 

variables en la funcionalización de las ferritas con el objetivo de optimizar la 

dispersión de las partículas en medios acuosos y su permanencia en tejidos 

celulares. 

• Evaluar la respuesta hemolítica de las ferritas funcionalizadas. 

• Realizar estudios de cultivos celulares para evaluar la biocompatibilidad de ferritas 

funcionalizadas. 

• Evaluar la habilidad que tienen las nanopartículas funcionalizadas para absorber y 

liberar fármacos utilizados en el tratamiento de hipertermia magnética.  

 

 

https://doi.org/10.1016/j.jmmm.2022.169253
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Anexos 

Anexos 1 

A continuación, se anexa el análisis semicuantitativo de los resultados obtenidos 

por XPS para la ferrita de Mn y las MNPs con estequiométrica nominal 

R0.125Mn0.875Fe2O4 para los iones R = La, Ce, Pr, Sm, Eu, Gd, Dy e Yb.  

 

Una expresión general para determinar la fracción atómica de cualquier componente en 

una muestra, Cx, se puede escribir como una extensión de la Ecuación A.1 [84]. 

 

Cx =

Ix
Sx

∑
Ii
Si

i

                                                                     (A. 1. ) 

 

donde Ix representa el área bajo la curva del pico correspondiente a cada especie atómica 

de la muestra Cx, S representa el factor de sensibilidad del instrumento de medición para 

cada especie atómica de la muestra analizada y sus valores están registrados en la Tabla 

A.1. 

 

Tabla A.1. Factores de sensibilidad de las especies atómicas analizadas por XPS. 

Orbital C 1s O 1s Mn 2p Fe 2p La 3d Ce 3d Pr 3d Sm 3d Eu 3d Gd 3d Dy 3d Yb 4d 

S 1.00 2.88 12.35 14.35 55.53 61.45 65.10 76.74 80.60 84.16 91.60 15.39 

 

A continuación se presenta la distribución catiónica en la red de cada ferrita analizada por 

XPS. De acuerdo con la discusión realizada en la sección 2.7.2.4, los estados de oxidación 

+2 tienden a ocupar los sitios de red con simetría tetraédrica, mientras que los sitios 
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octaédricos son ocupados por iones con estados de oxidación +3 y/o +4. El parámetro ∆ 

representa la desviación estándar respecto a la formula estequiométrica nominal 

R0.125Mn0.875Fe2O4. 

 

• Ferrita de manganeso: 

[Mn0.28Fe0.54]
2+[Mn0.41Fe1.48]

3+[Mn0.20]
4+O4    ;      ∆ = 0.0979 

 

• Ferrita 𝐋𝐚𝟎.𝟏𝟐𝟓𝐌𝐧𝟎.𝟖𝟕𝟓𝐅𝐞𝟐𝐎𝟒: 

[Mn0.10Fe0.41]
2+[La0.15Mn0.53Fe1.50]

3+[Mn0.24]
4+O4    ;      ∆ = 0.0674 

 

• Ferrita 𝐂𝐞𝟎.𝟏𝟐𝟓𝐌𝐧𝟎.𝟖𝟕𝟓𝐅𝐞𝟐𝐎𝟒: 

[Mn0.16Fe0.50]
2+[Ce0.16Mn0.56Fe1.38]

3+[Mn0.19]
4+O4    ;     ∆ = 0.0514 

 

• Ferrita 𝐏𝐫𝟎.𝟏𝟐𝟓𝐌𝐧𝟎.𝟖𝟕𝟓𝐅𝐞𝟐𝐎𝟒: 

[Mn0.26Fe0.52]
2+[Pr0.07Mn0.53Fe1..32]

3+[Pr0.09Mn0.16]
4+O4    ;     ∆ = 0.0487 

 

• Ferrita 𝐒𝐦𝟎.𝟏𝟐𝟓𝐌𝐧𝟎.𝟖𝟕𝟓𝐅𝐞𝟐𝐎𝟒: 

[Mn0.18Fe0.62]
2+[Sm0.14Mn0.55Fe1.28]

3+[Mn0.16]
4+O4    ;    ∆ = 0.0705 

 

 

• Ferrita 𝐄𝐮𝟎.𝟏𝟐𝟓𝐌𝐧𝟎.𝟖𝟕𝟓𝐅𝐞𝟐𝐎𝟒: 

[Mn0.17Fe0.63]
2+[Eu0.13Mn0.51Fe1.30]

3+[Mn0.20]
4+O4    ;    ∆ = 0.0622 

 

 

• Ferrita 𝐆𝐝𝟎.𝟏𝟐𝟓𝐌𝐧𝟎.𝟖𝟕𝟓𝐅𝐞𝟐𝐎𝟒: 

[Mn0.15Fe0.67]
2+[Gd0.15Mn0.49Fe1.29]

3+[Mn0.15]
4+O4    ;     ∆ = 0.1017 

 

 

• Ferrita 𝐃𝐲𝟎.𝟏𝟐𝟓𝐌𝐧𝟎.𝟖𝟕𝟓𝐅𝐞𝟐𝐎𝟒: 

[Mn0.19Fe0.59]
2+[Dy0.12Mn0.57Fe1.37]

3+[Mn0.13]
4+O4    ;       ∆ = 0.0297 

 

 

• Ferrita 𝐘𝐛𝟎.𝟏𝟐𝟓𝐌𝐧𝟎.𝟖𝟕𝟓𝐅𝐞𝟐𝐎𝟒: 

[Yb0.02Mn0.25Fe0.35]
2+[Yb0.10Mn0.53Fe1.34]

3+[Mn0.17]
4+O4     ;   ∆ = 0.0633 
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Anexos 2 

A continuación, se anexan los espectros obtenidos por FTIR de las 

nanopartículas magnéticas con estequiométrica nominal Ce0.05Mn0.95Fe2O4 recubiertas 

con PVP, CM-Dextran y PAA, así como los respectivos espectros FTIR de los 

biopolímeros. Estas gráficas permiten visualizar el efecto de la modificación superficial de 

las NPMs, ya que se observan los desplazamientos de los picos característicos 

correspondientes a los grupos funcionales de cada biopolímero. 

 

 

Anexo 2.1. Espectros IR del PVP y de la ferrita 𝐶𝑒0.05𝑀𝑛0.95𝐹𝑒2𝑂4 recubierta con PVP. 
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Anexo 2.2. Espectros IR del CM-Dextran y de la ferrita 𝐶𝑒0.05𝑀𝑛0.95𝐹𝑒2𝑂4 recubierta 

con CM-Dextran. 

 

 

Anexo 2.3. Espectros IR del PAA y de la ferrita 𝐶𝑒0.05𝑀𝑛0.95𝐹𝑒2𝑂4 recubierta con PAA. 
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Anexos 3 

A continuación, se anexan las curvas obtenidas mediante inducción magnética de 

las nanopartículas de R0.05Mn0.95Fe2O4  y R0.05MnFe1.95O4 sin modificación superficial 

para los iones lantánidos R = La, Ce, Pr, Sm, Dy e Yb. La concentración de las suspensiones 

acuosas fue de 10 mg/ml.  

 

 

Anexo 3.1. Curvas de inducción magnética de suspensiones (10 mg/ml) de las ferritas 

𝐿𝑎𝑥𝑀𝑛1−𝑥𝐹𝑒2𝑂4 y 𝐿𝑎𝑥𝑀𝑛𝐹𝑒2−𝑥𝑂4 para x = 0.050, 1.000 y 1.125 
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Anexo 3.2. Curvas de inducción magnética de suspensiones (10 mg/ml) de las ferritas 

𝐶𝑒𝑥𝑀𝑛1−𝑥𝐹𝑒2𝑂4 y 𝐶𝑒𝑥𝑀𝑛𝐹𝑒2−𝑥𝑂4 para x = 0.050, 1.000 y 1.125 

 

 

Anexo 3.3. Curvas de inducción magnética de suspensiones (10 mg/ml) de las ferritas 

𝑃𝑟𝑥𝑀𝑛1−𝑥𝐹𝑒2𝑂4 y 𝑃𝑟𝑥𝑀𝑛𝐹𝑒2−𝑥𝑂4 para x = 0.050, 1.000 y 1.125. 
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Anexo 3.4. Curvas de inducción magnética de suspensiones (10 mg/ml) de las ferritas 

𝑆𝑚𝑥𝑀𝑛1−𝑥𝐹𝑒2𝑂4 y 𝑆𝑚𝑥𝑀𝑛𝐹𝑒2−𝑥𝑂4 para x = 0.050, 1.000 y 1.125. 

 

 

Anexo 3.5. Curvas de inducción magnética de suspensiones (10 mg/ml) de las ferritas 

𝐷𝑦𝑥𝑀𝑛1−𝑥𝐹𝑒2𝑂4 y 𝐷𝑦𝑥𝑀𝑛𝐹𝑒2−𝑥𝑂4 para x = 0.050, 1.000 y 1.125. 
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Anexo 3.6. Curvas de inducción magnética de suspensiones (10 mg/ml) de las ferritas 

𝑌𝑏𝑥𝑀𝑛1−𝑥𝐹𝑒2𝑂4 y 𝑌𝑏𝑥𝑀𝑛𝐹𝑒2−𝑥𝑂4 para x = 0.050, 1.000 y 1.125. 
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Anexos 4 

A continuación, se anexan las tablas correspondientes a los valores del coeficiente 

SAR obtenido mediante las curvas de inducción magnética de las nanopartículas 

magnéticas con la estequiometría R0.05Mn0.95Fe2O4 para los iones R = La, Pr, Sm, Eu, Gd, 

Dy e Yb haciendo referencia al biopolímero con el que se promueve la mayor tasa de 

absorción especifica en cada suspensión de ferritas con concentraciones de 4, 6, 8 y 10 

mg/ml. 

 

 

Tabla B.1. Valores de SAR de suspensiones de ferritas 𝑀𝑛𝐹𝑒2𝑂4 funcionalizadas con 

PVP a 10, 8 6 y 4 mg/ml 

mg/ml 

t1 [0-100] s t2 [100-300] s t3 [300-600] s 
Tmáx 

(°C) dT/dt (°C/s) SAR(W/g) 
dT/dt 

(°C/s) 
SAR(W/g) 

dT/dt 

(°C/s) 
SAR(W/g) 

10 0.0325 13.60 0.0204 8.53 0.0131 5.48 47.75 

8 0.0148 7.73 0.0165 8.60 0.0124 6.50 45.15 

6 0.0386 26.87 0.0089 6.18 0.0068 4.73 43.35 

4 0.0076 7.97 0.0021 2.19 0.0020 2.11 38.32 

 

 

Tabla B.2. Valores de SAR de suspensiones de ferritas 𝐿𝑎0.05𝑀𝑛0.95𝐹𝑒2𝑂4 

funcionalizadas con PAA a 10, 8 6 y 4 mg/ml 

mg/ml 
t1 [0-100] s t2 [100-300] s t3 [300-600] s 

Tmáx (°C) 
dT/dt (°C/s) SAR(W/g) dT/dt (°C/s) SAR(W/g) dT/dt (°C/s) SAR(W/g) 

10 0.0372 15.56 0.0232 9.69 0.0180 7.53 50.20 

8 0.0183 9.56 0.0151 7.91 0.0108 5.66 44.56 

6 0.0208 14.47 0.0092 6.40 0.0068 4.72 42.42 

4 0.0039 4.04 0.0033 3.43 0.0029 3.00 38.45 
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Tabla B.3. Valores de SAR de suspensiones de ferritas 𝑃𝑟0.05𝑀𝑛0.95𝐹𝑒2𝑂4 

funcionalizadas con PVP a 10, 8 6 y 4 mg/ml 

mg/ml 
t1 [0-100] s t2 [100-300] s t3 [300-600] s 

Tmáx (°C) 
dT/dt (°C/s) SAR(W/g) dT/dt (°C/s) SAR(W/g) dT/dt (°C/s) SAR(W/g) 

10 0.0200 8.35 0.0215 9.00 0.0150 6.26 49.46 

8 0.0189 9.85 0.0189 9.89 0.0135 7.06 46.14 

6 0.0194 13.50 0.0113 7.84 0.0078 5.45 42.91 

4 0.0285 29.81 0.0085 8.85 0.0055 5.78 41.91 

 

 

Tabla B.4. Valores de SAR de suspensiones de ferritas 𝑆𝑚0.05𝑀𝑛0.95𝐹𝑒2𝑂4 

funcionalizadas con PAA a 10, 8 6 y 4 mg/ml 

mg/ml 
t1 [0-100] s t2 [100-300] s t3 [300-600] s 

Tmáx (°C) 
dT/dt (°C/s) SAR(W/g) dT/dt (°C/s) SAR(W/g) dT/dt (°C/s) SAR(W/g) 

10 0.0344 14.39 0.0236 9.86 0.0166 6.93 49.57 

8 0.0366 19.11 0.0168 8.79 0.0113 5.91 46.92 

6 0.0146 10.20 0.0103 7.17 0.0054 3.77 41.53 

4 0.0022 2.30 0.0031 3.21 0.0039 4.05 36.91 

 

 

 

Tabla B.5. Valores de SAR de suspensiones de ferritas 𝐸𝑢0.05𝑀𝑛0.95𝐹𝑒2𝑂4 

funcionalizadas con PAA a 10, 8 6 y 4 mg/ml 

mg/ml 
t1 [0-100] s t2 [100-300] s t3 [300-600] s 

Tmáx (°C) 
dT/dt (°C/s) SAR(W/g) dT/dt (°C/s) SAR(W/g) dT/dt (°C/s) SAR(W/g) 

10 0.0333 13.91 0.0321 13.43 0.0196 8.20 52.13 

8 0.0246 12.87 0.0165 8.64 0.0113 5.89 45.38 

6 0.0330 23.00 0.0112 7.78 0.0079 5.50 43.59 

4 0.0155 16.19 0.0068 7.15 0.0036 3.80 40.33 
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Tabla B.6. Valores de SAR de suspensiones de ferritas 𝐺𝑑0.05𝑀𝑛0.95𝐹𝑒2𝑂4 

funcionalizadas con PAA a 10, 8 6 y 4 mg/ml 

mg/ml 
t1 [0-100] s t2 [100-300] s t3 [300-600] s 

Tmáx (°C) 
dT/dt (°C/s) SAR(W/g) dT/dt (°C/s) SAR(W/g) dT/dt (°C/s) SAR(W/g) 

10 0.0328 13.71 0.0255 10.65 0.0169 7.06 49.75 

8 0.0279 14.56 0.0173 9.02 0.0125 6.55 46.61 

6 0.0240 16.73 0.0121 8.40 0.0090 6.26 43.74 

4 0.0087 9.05 0.0071 7.38 0.0053 5.51 40.37 

 

 

 

 

Tabla B.7. Valores de SAR de suspensiones de ferritas 𝐷𝑦0.05𝑀𝑛0.95𝐹𝑒2𝑂4 con 

funcionalizadas PVP a 10, 8 6 y 4 mg/ml 

mg/ml 
t1 [0-100] s t2 [100-300] s t3 [300-600] s 

Tmáx (°C) 
dT/dt (°C/s) SAR(W/g) dT/dt (°C/s) SAR(W/g) dT/dt (°C/s) SAR(W/g) 

10 0.0599 25.05 0.0227 9.49 0.0146 6.11 49.66 

8 0.0229 11.98 0.0168 8.79 0.0113 5.93 45.59 

6 0.0212 14.75 0.0136 9.50 0.0096 6.72 44.06 

4 0.0184 19.25 0.0049 5.10 0.0039 4.02 40.43 

 

 

Tabla B.8. Valores de SAR de suspensiones de ferritas 𝑌𝑏0.05𝑀𝑛0.95𝐹𝑒2𝑂4 

funcionalizadas con PAA a 10, 8 6 y 4 mg/ml 

mg/ml 
t1 [0-100] s t2 [100-300] s t3 [300-600] s 

Tmáx (°C) 
dT/dt (°C/s) SAR(W/g) dT/dt (°C/s) SAR(W/g) dT/dt (°C/s) SAR(W/g) 

10 0.0311 13.00 0.0221 9.24 0.0153 6.38 48.80 

8 0.0630 32.90 0.0128 6.70 0.0069 3.62 45.36 

6 0.0630 43.86 0.0091 6.35 0.0046 3.19 43.35 

4 0.0101 10.51 0.0053 5.52 0.0045 4.65 39.67 
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Tabla B.9. Valores de SAR de suspensiones (10 mg/ml) de ferritas 𝑅0.05𝑀𝑛0.95𝐹𝑒2𝑂4  

sin recubrimiento superficial 

Ferrita 
t1 [0-100] s t2 [100-300] s t3 [300-600] s Tmáx 

(°C) dT/dt (°C/s) SAR(W/g) dT/dt (°C/s) SAR(W/g) dT/dt (°C/s) SAR(W/g) 

MnFe2O4 0.0240 10.03 0.0210 8.78 0.0157 6.56 47.66 

R=La 0.0288 12.04 0.0224 9.36 0.0160 6.67 48.49 

R=Ce 0.0345 14.44 0.0198 8.28 0.0129 5.38 47.87 

R=Pr 0.0332 13.89 0.0229 9.57 0.0173 7.21 49.70 

R=Sm 0.0409 17.10 0.0261 10.90 0.0168 7.00 50.94 

R=Eu 0.0403 16.86 0.0264 11.01 0.0197 8.25 51.88 

R=Gd 0.0489 20.45 0.0245 10.26 0.0169 7.06 51.60 

R=Dy 0.0404 16.89 0.0247 10.32 0.0143 5.96 50.12 

R=Yb 0.0313 13.10 0.0258 10.78 0.0189 7.89 50.36 
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