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Resumen

En este trabajo de tesis se llevd a cabo la preiparay caracterizacion de
nanocompdésitos de manganita en diferentes magpaeséricas con el fin de optimizar
sus propiedades de magnetotransporte.

Si bien en los uUltimos afios se han reportado alytnabajos similares, muchos de ellos
se enfocan principalmente de forma exclusiva essteidio de las propiedades eléctricas
y magnéticas. En el presente trabajo de tesisreterngle realizar caracterizaciones de
microestructura que no son usualmente aplicadassentipo de sistemas y que se
encuentran directamente relacionadas y resultan ilgs para entender de mejor
manera las propiedades de transporte que estosriatesteexhiben. Para ello,
llevaremos a cabo un estudio de los diferenteersat mediante la técnica de
dispersién de rayos X a bajo angulo, correlacionagio estudios por microscopia
electrénica de transmision de alta resolucion deersade tener mas informacion sobre
el tamafo, forma y distancias de correlacion daggarticulas.

A partir de estas técnicas de caracterizacidon,aseltenido un mejor entendimiento
respecto a la estructura, microestructura y comsiquimica de la interfase de los
nanocompdésitos, quienes influyen directamente dyateera tunel y por lo tanto en el
transporte.

Adicionalmente, se realizé un estudio de nanocoitggdge polimeros conductores en
régimen diluido con el fin de estudiar nuevos misraos de magnetotransporte
intrinsecos de la fase polimérica. En relacionta alimo propdsito, en esta tesis se
presentan por primera vez estudios de formaciopalirones usando espectroscopia
Raman confocal en presencia de campo magnéticonexgee se correlacionan con los
estudios de magnetotransporte. Por otra parte,sentebajo de tesis se realizaron
estudios de dispersion de rayos X a bajo angule,bgundan informacién respecto a la
fractalidad de los polimeros y se pueden asocir @gmensionalidad que afecta el

transporte eléctrico en este tipo de sistemas.
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1.1 Estado del arte

La motivacion de este trabajo de tesis tiene comgew la generacion de nuevos
conocimientos en un area de actual relevancia @ mnndial como la ciencia de
materiales nano-compdsitos con aplicaciones emtedpica. Esta area de interés se vio
notablemente potenciada a partir del descubrimidatmagnetorresistencia gigante en
compuestos del tipo LRAMNO; (Ln = lantanido y A = Ca, Sr), por la cual se d&au
variacion de la resistencia eléctrica de varioeded de magnitud ante la aplicacion de
un campo magnético externo. Este fendmeno es upada la fabricacion de
dispositivos de almacenamiento de informacion.

El origen de este fendmeno radica en la presemciaatales de transicion de valencia
mixta, manganeso en este caso, provocado por @ddopor huecos con elementos
alcalinotérreos. Esta coexistencia propicia laiafar de doble intercambio magnético,
mediado por los atomos de oxigeno. Ante la aplicacle un campo magnético se
incrementa los dominios ferromagnéticos, lo que entenla conduccion del material
por disminuir considerablemente la dispersién eo de los canales de espin de los
electrones de conduccibn ya que pierde su pescdtiveeleel ordenamiento
antiferromagnéticoll-4].

En la presencia de bordes de grana en materialésigialinos, ademas de este
fen6meno se suma una magnetorresistencia intetgraque depende de la orientacion
de las granas ceramicas. Este efecto de borde at& gm la magnetorresistencia,
también conocido como magnetorresistencia extringsta ausente en el cristah
caracteristica mas importante de las manganitasrigtdlinas esta relacionada a un
gran valor de magnetorresistencia a muy bajos cammmnéticos aplicados sobre un
extenso rango de temperatura por debajo de la tetop@ de transicion aislante-metal.
El mecanismo que explica el transporte magnétidcages de los bordes de grana
pueden ser el tunelamiento espin-polarizado o dpedsion espin-dependiente. Este
efecto extrinseco que aumenta la magnetorresiatendiajos campos en un extenso
rango de temperaturas puede ser mas Util paraaejgies practicas en interruptores
magnéticos de dispositivos de almacenamiento denacion.

En la actualidad, las manganitas de tierras raeas-Bstructuradas con estructura
perovskitas estan siendo estudiadas con el fimdigcir este fendmeno peculiar de la

magnetorresistencia a bajos campos aplicados (LFBIRiferencia de los valores que
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se requieren para las condiciones de magnetosaesiat colosal. El requisito mas
importante para racionalizar y comparar los redokade manganitas nanocristalinas, es
indudablemente la cuidadosa caracterizacion dprtmductos de sintesis. La morfologia
efectiva, la composicion quimica y la distribucién el tamafio de grano afectan las
propiedades fisicoquimicas de los materiales, éspsente, si han sido preparados por
diferentes rutas sintéticas para obtener granad erden de los pocos nandmetrés |
9].

Existen algunos reportes que estudian la sintesisatioparticulas de manganitas en
funcién de la temperatura de calcinacion que imdigae la mejor respuesta de
magnetorresistencia se presenta para valores datasicinacion, en este caso 900°C.
Los valores de magnetorresistencia (MR) medidosmerestras nanocristalinas de
manganitas obtenidas por el método sol-gel muestiremde los valores mas altos
reportados para manganitas del tipa-t&axMnOs; con A=metal alcalinotérrecl().
Adicionalmente, varios intentos han sido realizadm® el fin de aumentar la
magnetorresistencia a bajos campos a través diebtde los efectos de borde de grano
preparando compasitos con fases secunddriagy.

Los nanocompositos de manganitas con aplicacioel eestudio de las propiedades
magnéticas suelen ser de matriz polimérica aun@umebién se han estudiado
compoésitos del tipo Lgv¥A03MnOz:Ag encontrdndose un aumento en la
magnetorresistencia a temperatura ambiente prinograe para LgCasMnOs3:Agdo.4
[19]. Por otro lado, los nanocompdsitos de mangargtasnatrices poliméricas han
mostrado un aumento en la magnetizacion a bajaget@turas respecto al ceramico
nanoparticulado sin agregado de polimero. Exisemortes de compdsitos del tipo
Lay;sShsMnO3:PEG:PMMA usando polietilenglicol (PEG) y polimetiétacrilato
(PMMA) que indican que el porcentaje de polimemnéi un valor optimo en el
fendmeno de magnetotransporte asociado a un vatordg de magnetorresitencia
relativa. Los altos porcentajes en peso de polimlkrgan a un aumento muy
pronunciado de la resistividad comprometiendo lapipdades eléctricas del material.
Por otro lado los compositos con matriz poliménway diluida no aseguran un buen
grado de adhesion entre las grarzds. [

Otros estudios en compoésitos del tipo LSMO-PPP demostrado que el polimero
poliparafenileno (PPP) no modifica el mecanismocdeduccion pero si modifica el
efecto de borde de gran®. Por otra parte estudios realizados sobre congsdiel

tipo LCMO-PPS también demuestran que el parafesuldmro (PPS) tampoco
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reacciona con el ceramico incluso en las regioedsoddes de grano sin distorsionar la
estequiometria de la fase LCMO. El aumento en eterido de PPS provoca un
corrimiento de la temperatura de transicion aislanétalico a temperaturas menores y
la temperatura de Curie, que corresponde a laitransfase ferromagnética-fase
paramagnética, permanece inalterada. El aumentia aeagnetorresistencia a bajas
temperaturas (T < 175K) y a bajos campos (H = 3)k&3ede 7 y 17% respecto al
compuesto puro, para concentraciones de 0.10 y %2@n peso del polimero,
respectivamenteLf].

Recientemente, se han reportado estudios sobreefmnacion y caracterizacion de
compédsitos compuestos de manganitas y polimerosluctores. Existen algunos
reportes basados en el estudio de la contribucida magnetorresistencia de polimeros
conductores como polianilina2¢-31. Este polimero conductor ha mostrado
magnetorresistencia positiva o negativa, cuyo arigsta asociado al aumento en la
distancia de localizacién o a la interferencia lesolapamiento de las funciones de onda
luego de aplicar un campo magnético, respectivaer@et Capitulo 2.3). Estudios muy
recientes han mostrado un aumento en la magnesieresa negativa a bajos campos
aplicados en compdésitos de manganita-polianilinanaperaturas altas3]], pero los
mecanismos de transporte en nanocompositos deznmatlimérica conductora adn

siguen siendo motivo de estudio.
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2.1 El atomo aislado y su entorno

2.1.1 El estado basal del atomo aislado

Un atomo tipico no contiene un solo electrén sinacmos. En muchos casos, éstos
estaran en una capa llena que no contiene momegtdaa pero en otros casos pueden
encontrarse en una capa semi-llena dando momegtdaaro de espin distinto de cero.
El momento angular orbital (L) y el momento angularespin (S) pueden interaccionar
mediante interacciones espin-6rbita dando un maemgular total (J) definido por la
suma vectorial de ambos, dada por la siguientesgir:

J=L+S

En un atomo, todos los momentos angulares de epios electrones en una capa
semi-llena pueden combinarse al igual que los mtmseangulares de orbital y a su vez
pueden combinarse entre si en (2L+1)(2S+1) difesemtaneras. Tanto L como S no se
conservan separadamente debido a interacciones-@ia pero si lo hace el
momento angular total (J).

Estas diferentes configuraciones cuestan diferesdgaidades energéticas debido a la
alteracion de la parte espacial de la funcion diagnde la repulsidn electrostatica entre
los electrones. La combinacion de los nimeros @mamtde momento angular que
minimizan la energia puede ser estimada con ldasate Hund. Estas tres reglas
empiricas se listan a continuacion en orden de litapcda de manera que primero se

satisface la primera, luego la segunda y asi staresinte.

1 Se deben arreglar las funciones de onda dddosanes para maximizar S. De esta
manera se minimiza la energia de Coulomb de re&puldiebido al principio de

exclusion de Pauli que previene electrones comgspalelo en el mismo lugar.

2_Dada la funcion de onda determinada en el pasvi@nse procede a maximizar L.
Esto también implica minimizar la energia de Coldoynpuede imaginarse desde el
punto de vista que electrones rotando en la misreadidn se pueden evitar de manera

mas eficiente.
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3_Finalmente se encuentra el valor de J de laengimanera:

J=|L-S| si la capa esta menos ocupada que serai-llen

J=|L+S] si la capa esta mas ocupada que semi-llena

Esta tercer regla se desprende de la minimiza@da dnergia espin-orbita.
Una vez encontrados los valores de S, L y J ladadmresumir la notacion del estado

basal del atomo es mediante la simbologia:
2 ; siendo L=S, P, D, F, G, H...

La aplicacion de las reglas de Hund para predé@stado fundamental funciona muy
bien para correlacionar valores tedricos y expeartales de los momentos magnéticos

de los iones 4f.
ei= tegJd[J(J+1)}?  donde g= 3/2 + [S(S+1) — L(L+1)]/2J(J+1)

siendo g el factor de Landé, que en el caso péaticde L = 0, su valor es g = 2. Si bien
existe alguna excepcion para los iones Sm y Euwldeabia proximidad en la energia de
sus estados fundamentales, existe una correlacionmes pobre entre el momento
magnético efectivo teorico y el experimental de imses 3d. Este efecto se debe
basicamente al desdoblamiento por campo cristalimo se observa en los iones 4f
porque estos orbitales parcialmente ocupados seeetman en el interior, por debajo de
los orbitales 5s y 5p.

En el caso de los iones 3d, los orbitales se etr@reen un lugar mas externo y la
energia del entorno cristalino pasa a tener mgsopderancia frente al acoplamiento
espin-Orbita. Este efecto se conoce comunmente tapt@cado de orbital” del inglés
“orbital quenching” en el cual se puede asumir u@ para poder aplicar la regla de

Hund y calcular el momento magnético efectivo dedaiente manera:

ter= negJ[S(S+1)}?
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donde se desprecia la interaccion espin-Orbita ynemento angular total queda
representado Unicamente por el momento angulaspa €S) [L,7].
Las consecuencias de este efecto y de los efeetasrdpo cristalino que afectan un

atomo aislado se detalla en el capitulo 2.1.3.

2.1.2 El atomo aislado en presencia de campo magiaét

La energia del espin de un electrén en presencim d@mpo magnético paralelo a la

direccion z tiene la siguiente expresion:
E=gusBms dondeg=2ym £1/2

En condiciones de linealidad, es decir, cuandoenpresenta ordenamiento magnético
remanente al retirarse un campo magnético extafpicamente en diamagnetismo y
paramagnetismo-, se define la susceptibilidad mntagnécomo una magnitud

adimensional mediante la siguiente expresion:
M = xH

donde M es la magnetizaciéon por unidad de volumemdyes el campo magnético
externo aplicado.

En una sustancia diamagnética, tipicamente caizader por la ausencia de electrones
desapareados, el campo magnético externo indugearento magnético que se opone
a dicho campo. Considerando un corrimiento de prionden y atomos de simetria

esférica, la susceptibilidad diamagnética tiergdaiente expresion:

__Nuzes
ARy 60rrL ;<ﬁ2>

para un solido d& atomos en un volumev, siendoZ el nimero de electrones por
atomo,e la carga del electrom la masa del electréonryla distancia de los electrones

de valencia. Esta expresion de susceptibilidad align@tica es derivada de la teoria de
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perturbacion de primer orden y es practicamentegaddiente de la temperatura en un
amplio rango.

Por otro lado, las sustancias paramagnéticasatif@nte caracterizadas por la presencia
de atomos con momento magnético provocado por iateexia de electrones
desapareados, los que se encuentran diluidos essttactura tridimensional del
material, presentan una susceptibilidad positivgpesencia de un campo magnético
externo en donde el momento magnético de los atmroalinea paralelamente al
mismo. En este caso, existe un momento magnétitm nesidente en cada atomo,
fluctuante poblacionalmente en competencia conflaencia térmica, en ausencia del
campo externo, si bien en el global del materialmeimento magnético es nulo,
configurando las condiciones para ser consideradonaterial lineal. De cualquier
manera los momentos magnéticos apuntan en diferelitecciones en ausencia de
campo, dado que no interaccionan entre si. Cuandoaende el campo, los momentos
se alinean paralelamente a la direccion de dichgpoa El momento magnético de un
atomo se asocia al momento angular total (J) yies kel aumento de un campo
magneético externo tiende a alinear los espineaumlento de la temperatura tiende a
desorientarlos.

El momento magnético de un paramagneto con J=t/Rreidn de la temperatura y
del campo aplicado, suponiendo la estadistica d&zman y la funcion de particion

puede calcularse utilizando la siguiente expresion:
— /KT cu /KT /KT -u /KT
<mJ:1/2> - (-].L.euB + H eHB )/(euB + e“B )

Donde si consideramos campos aplicados pequ@deskT, etonces la expresion de

susceptibilidad magnética pasa a tener la siguexpeesion:
v= Nuop/KT

Para el caso general de J=1/2 hasta, Bt valor medio del momento magnético se

puede expresar a partir de la siguiente expresion:

ZJ:mJ [e™"
- -J

==
gmx
2

m,
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sabiendo que la funcién de Brillouin tiene la sgyie expresion:
Bi(y) = [(2J +1)/2J] coth[(2J+1)y/2J] — (1/2J)cotigy) cony = gugIB/ksT.

y que la funcién de particion (Z) se puede escdbita siguiente manera:

J

Z= Z e - senh[(2J+1)x/2]/senh(x/2) con giusB/ksT

se llega a la expresién de suceptibilidad parantagnéada por la siguiente ecuacion:
Y= Nuopter/3KT

donde analogamente al caso anterior se realizaidasgion de campos aplicados
pequeiiosyg<<kT) [1,7].

2.1.3 El atomo aislado en presencia de campo cribie.

El campo cristalino es un campo eléctrico que dede los atomos vecinos en un
cristal. En la teoria de campo cristalino los @leg vecinos son modelados como
cargas negativas puntuales, aproximacion que leansegjorada por la teoria de campo

ligando, la cual involucra la extension hacia taii@ de orbitales moleculares.

(b)

Fig. 2.1- Entorno octaédrico (a) y tetraédrico (b).
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Los entornos mas comunmente observados son eherdotaédrico (a) y el tetraédrico
(b). En un entorno octaédrico, los tres orbitalgsdl, diy (t2g) que se encuentran en los
planos zy, xz, xy, respectivamente, tendran menergéa. Por el contrario, los dos
orbitales & y 02 (g) que apuntan en la direccion del eje z y x-y, @eBpamente,
tendran mayor energia.

En un entorno tetraédrico, los orbitaleg d.,, d.y (t2g) apuntan en la direccion definida
por la union del atomo central con los atomos sretjuinas del cubo que describe al
tetraedro, por lo que la energia de estos orbitalesenta. Por el contrario, los orbitales
d2 y de.y2 (6) tendran menor energia.

A veces puede ser energéticamente favorable queen&rno se distorsione
espontdneamente dado que la energia que cuestantaune energia elastica se
balancea con una energia electronica resultantesegana con la distorsion. El caso
mas comun es el efecto Jahn-Teller, que en atomooKbitales parcialmente llenos

tiene especial significancia dado que puede dismiaenergia total del sistema.

jk ..................... dz:
€ ——— il
........... o
i l ---------------------- ‘ d:ry
t L W
W — e dmz’ dyz

Fig. 2.2— Esquema de la distorsion de Jahn-Teller.

Los electrones localizados son de tipo atdbmicod@que las consideraciones para los
atomos libres seran realizadas, teniendo en cleeirtluencia del campo cristalino.
Existen tres tipos de campo cristalino:

1. Los campos fuertes; producen un desdoblamientcgmpo cristalino mucho

mayor al desdoblamiento por interacciones espiiabnp al electrostatico. Son
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muy comunes en orbitales 4d y 5d pero también kemates 3d de alta valencia

como en F&, Co™ y Ni*".

2. Los campos medios; producen un desdoblamientogiopae cristalino mayor al

desdoblamiento por interacciones espin-orbital peeaores al electrostatico y

resulta el caso de mayor interés debido al gragenade energias.

3. Los campos débiles; producen un desdoblamientagrapo cristalino menor al

desdoblamiento por interacciones espin-orbital typéso de electrones 4f y 5f.

Para los elementos 3d, el desdoblamiento por camgi@lino cubico es generalmente

mayor a la interaccién espin-orbital por lo queahg es un buen niamero cuantico. De

cualquier manera el desdoblamiento por acoplamiesfin-orbital puede ser mas

significativo a otros debido a distorsion del cansgstalino cubico.

Debido a esto, es necesario tener una estimaciogrago de apantallamiento orbital

“orbital quenching” en cada caso. En el siguientadco se listan los nimeros cuanticos

del estado basal de elementos 3d donde el médulmal@ento magnético pes/us

esta calculado despreciando y teniendo en cuenggpagitallamiento orbital, siendo
pi=g[I(3+1){?y p= g[S(S+1)}", respectivamentel [7].

ion valencia § L ] término py Pexp P2
v st b 2 3 2pyp 1S5 1700 LT3
v3+ 2 1 3 2 3R 1.63 261 283
et v 3@ 3 3 3 4R, 077 385 387
Mt Ccett 3 2 2 0 by 0 482 490
Fe*t Mn?t 3¢5 3 o 3§ 685, 592 582 592
Fe?t dé 2 2 4 Dy 670 536 490
Co?t d 3 3§ YRy, 663 490 387
NiZ+ g 1 3 4 3R 559 312 283
2 i 5 2

Cu?+ 3 1 2 3 IDsp 355 183 173
Zn?t 3d 0 0 o0 l§ 0 0 0

Fig. 2.3— NUmeros cuanticos y momento magnético (p) daeios 3d.

Para entornos octaédricos de alto espin y configimaelectronica de valencid, df’,

d°, &, &’; y para entornos tetraédricos y configuraciéntedaica de valencia’dd?, c,
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d°, d’, el desdoblamiento por una distorsién de la simetibica es mas preponderante

que la interaccion espin-orbital;(> A.s).

Por otro lado, para entornos octaédricos de alpneg configuracion electrénica de

valencia d, o, &, d"; y para entornos tetraédricos y configuracién tedeica de

valencia d, d*, &, &, el desdoblamiento por una distorsién de la simettibica es

menor que el desdoblamiento por la interaccionmesgiital (A; < A.s).

En base a estas observaciones, se pueden exjjigaos fendmenos particulares:

ii)

El efecto Jahn-Teller se vuelve despreciable etagb de qué; > A s ya
qgue el efecto de interaccién espin-orbital apamtall efecto de dicha
distorsion.

Los espines ordenados colinealmente por debaja denhperatura critica
también provocan una distorsion por efecto cooperafpero con
caracteristicas al mecanismo de Jahn-Teller.

Un cation 4 y d® en un entorno octaédrico, o bien un catibrodf en un
entorno tetraédrico deberian tener igual estabiliraante una distorsion si
la simetria tetragonal con c/a > 1 tanto como p&a& 1 (efecto Jahn-Teller
dinamico). Cabe destacar que este efecto resorsmmntebserva a altas
temperaturas, donde la entropia lo favorece.

El ordenamiento electronico espontaneo a bajasdetpas, cuando hay
baja simetria tiene lugar Unicamente si la coneeiitn de cationes que
exhiben el efecto Jahn-Teller excede una concedtracitica. Por otro lado,
como este efecto es cooperativo exhibira una bstérmica.

El efecto Jahn-Teller es caracteristico del reticulde los orbitales de
enlace, es independiente del espin y por lo taatcodlenamiento de los
espines en la temperatura de Néel o de Curie. listho provee una
distincién experimental entre la distorsion coopieaade Jahn-Teller y las

distorsiones espin-orbita por debajo de la tempexatitica.

En el caso de campos cristalinos fuertes, el namghatico J ya no es un buen nimero

cuantico dado que se puede asumir L=0 por lo t&$y el modelo de un solo electrén

puede ser aplicad@]f
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2.1.4 Electrones localizados y deslocalizados

Si los atomos estan condensados en un arreglalicristo en una molécula, los

electrones en la capa cerrada parcialmente llendusstemente perturbados por los
atomos vecinos. De hecho, estos electrones detmmnfenfuerza y la direccion de las

fuerzas de enlace entre ellos en un arreglo dristal

Para entender las propiedades magnéticas de laianae necesario primeramente
realizar una descripcion de los electrones de enla@nti-enlace fuera de la capa
cerrada de los 4&tomos. En este caso, introduciremantexto tedrico basado en la
teoria de orbitales moleculares de Hund y Mullikiyualmente, existen importantes

restricciones en la aplicacion de este modelo cparcejemplo; la aparente ruptura de
la suposicién de electrones deslocalizados patandisis interatdbmicas mayores a una
distancia critica (g.

La ecuacion de Schrodinger para la molécula débéiro es la siguiente:

(Ho+ H)y = By
siendo:
Ho= -(W?/2m)(A1% + A%) —€1r1 —€1r, y H'= /R + Elryp —€1r1g —€/ron

donde R es la distancia interatdmica entre los asofy B, la cual se asume fija en
relacion al movimiento de los electrones, mientga® f, es la distancia inter-

electrénica. En esta aproximacion no-relativistiaa interacciones electronicas no
dependen del espin por lo tanto la ecuacion antpuede escribirse como el producto

de una funcidn espacial y otra funcion de espin.

v = y(ry,r2).x(01,02)

Si bien las interacciones electronicas no depemt#drespin, la energia del sistema
depende del espin total, lo que obliga que la imsea simétrica o anti-simétrica. Cabe

destacar, que si no existe solapamiento entraufasdnes de ambas particulas, pueden
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ser distinguibles una de otra. De esta manerayuacgn de Schrodinger da lugar a dos
Por otro lado, el principio de exclusion de Paobtgene que la funcion total para un
sistema de electrones, que son particulas de 8sif2, debe ser anti-simétrica lo que
conlleva a que si una de las funciones (la espaclalde espin) es simétrica, la otra
debe ser obligatoriamente anti-simétrica para quéhcion total sea anti-simétrica.

Esta peculiar interaccion de origen puramente au@nda lugar a lo que conocemos
como interaccion de intercambio.

Una formula generalizada para la funciéon de coadas simétrica y anti-simétrica

puede escribirse de la siguiente manera:

y(ry,r2)=[uy(1)w(2) + w(1)w(2)]

siendo: W=Cy11¢pa + CioPp Y b=Cr10a + Co2pp

En la aproximacion de orbital molecular, cada ueolak electrones se asume que
pertenecen de igual manera a los dos nucleos s@in1=C1,=Cy,. A distancias entre
ndcleos mayores, esta aproximacion resulta muyepgbes preferible considerar al
sistema como dos atomos separados con una findbalpitidad de intercambio
electrénico considerandolos indistinguibles.

En la aproximacion de Heitler-London se considgexog; y C11=Cp, cOn lo cual se
puede escribir una nueva ecuacion para describstatio fundamental de una molécula

de dos electrones:

¥ = [u(D)w(2)+ (1wl a(1)B(2)-a(2)B(1))N2

A partir de esta aproximacion Pratt determind madiaun método variacional los
valores de los coeficienteg en funcion de la separacion entre nacleos (R)nadtelo
que el modelo de orbital molecular es aplicable gelrajo de R~1.6Rsiendo R la
distancia de equilibrio entre los dos atomos.

A partir de otros calculos tedricos realizados Nesbet, Kramers, Mattheiss y Slater
usando métodos que incluyen perturbaciones de degarden se puede definir un
intervalo mas general donde son aplicables el modelorbital molecular (R<fRy el
modelo de Heitler-London (R3R
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Otra consideracion que se debe tener en cuenta esHdre-enfatizacion y sub-

enfatizacion de las interacciones electrénicaslencelelo de orbital molecular y de

Heitler-London, respectivamente, dado que un dlacts afectado por la presencia o
ausencia de otro electron con espin opuesto emisgsgo Sitio.

Es por eso que la funcion de orbitales semi-loadbs resulta una mejor aproximacion
gue el modelo de orbital molecular, en donde ndiesee en cuenta la contribucién

idnica:

¥ = [pa(1) @a(2)* ¢a(2) (1)]+u[9a(1) 9a(2)+ 0s(1) 9a(2)]

En la expresién anterior, la primera parte represdas funciones covalentes del
modelo de Heitler-London y la segunda represergduaciones ionicas multiplicada
por un factom = 24/(1+4%) que tiene en cuenta el grado de mezclado deikmas. Si
u=A=0, entonces estamos en presencia del modelo déerHaindon y sip=A=1,
entonces estamos en presencia del modelo de artmtatular.

En el modelo extendido a redes cristalinas, Matppne funciones de ondg y ¥y,
para representar los estados conductores y no ciomds, respectivamente. Las
funciones¥. y ¥ a su vez estan asociadas al modelo de Heitlerdromgblicable a
distancias interatbmicas pequefias y al modelo mlalecaplicable a distancias
interatobmicas grandes, respectivamente. Pero addm&stas consideraciones, en el
modelo extendido a redes cristalinas, se debe tmmewuenta la diferencia entre los
transportadores de carga libre y los excitonessl@odsitivos y negativos.

La existencia de los transportadores de cargaetiqgdones, que son neutros, hace que
incluso para valores dg>0, la funcidn que describe mejor el sistemalgs De
cualquier manera como el niumero de estados palaszaumenta con la disminucion
de la distancia interatdmica existe una distancitica (R;) tal que para R< R la
funciébn méas adecuada es la que considera ondasicioras ¥.) y para R> R la
funcién mas adecuada ¥ El valor estimado de Rdeterminado por Mott para un
arreglo de atomos de hidrégeno esR.1R,.

Sin embargo, el modelo de Mott también es aplicabldos casos de electrones con
nameros cuanticos no integrales por atomo y adexylica fendmenos de conduccion
eléctrica en algunos semi-conductores comgNLixO en donde la distancia entre

atomos de transicion es mayor que la distanciga&rit
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En los casos en que las interacciones electromfesnd muy grandes se pueden hacer
tres suposiciones:

(a) La energia ganada por la polarizacién de ladedtomos vecinos de diferentes
ocupaciones de electrones localizados es mayotagganada por la formacion de la
banda. En este caso, el fendmeno de conduccioelse alun salto de los electrones
localizados sobre la barrera de potencial desdeentro de baja valencia a otro de alta
valencia.

(b) Si el movimiento del electron es muy rapidoapser atrapado por el vecino mas
cercano, las interacciones electron-fonon puederefiejadas en distorsiones de la red
y la polarizacion que se mueve con el electronvigia. Estas entidades se denominan
polarones y tienen una dependencia muy importamtéactemperatura.

(c) Los electrones localizados, que son atrapadodgppolarizacion de la red y la
distorsion local, pueden escapar como resultadia @etivacion térmica o interaccion
fondnica. De esta manera, el electron viaja muaspscios de la red en forma libre
hasta que vuelve a ser atrapado nuevamente. Essnisi®o implica la existencia de
una banda llena o una serie de trampas que teaganergia aproximada a ~kT por
debajo de la banda de conduccion y la movilidaceddera de las colisiones electron-
electron o hueco-electron.

En el caso de los metales de tierras raras, seévabgee los electrones 4f son siempre
mejor descriptos como electrones localizados apticael modelo de Heitler-London
dado que la separaciones tipicas con primerosogson R~2.53R4f) > R (4f).

Por otro lado, en el caso de los electrones 3cklldrones son mejor descriptos como
electrones deslocalizados ajustandose al modetwrhimles moleculares dado que las
separaciones tipicas con primeros vecinos son RRZ8d) < Ry(3d).

Sin embargo, si bien en las estructuras cubicasacks en el cuerpo se cumple que los
electrones se comportan como electrones deslodalzeen las estructuras cubicas
centradas en las caras los electrones son mejonifgtes por el modelo Heitler-London

[3].
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2.1.5 Modelo de bandas para electrones deslocalized

Este modelo resulta de la aplicacion del modelmrtbétal molecular extendido a un
cristal donde se hace una aproximacion de un selctrén que se mueve en un
potencial peridédico formado por el nucleo y losttenes de capa cerrada.

Por otro lado, las interacciones electron-red debalvibraciones térmicas debido a los
nacleos o a defectos de la red son tratadas corwlipsciones pequerias.

Esta aproximacion permite realizar ciertos postdaohsdndonos en la poblacion de la
zona de Brillouin. Si la zona de Brillouin estad gaimente llena, el material se
comportara como conductor metalico, si la misma&rsmuentra totalmente llena; sera
aislante si & >> kT o sera semiconductor Si'E- kT.

Aunque esta distincion parece explicar la condidaiy de la mayoria de los materiales,
el hecho que los compuestos i6nicos que contietemeatos de transicion sean
generalmente aislantes o semiconductores teniemdocuenta que son bandas
parcialmente llenas. Esta observacion hace quenggten cuenta que la aplicabilidad
de este modelo de bandas sea aplicable a distamtexsiucleares menores a la
distancia critica.

En el modelo de bandas simplificado no se tienenceenta las interacciones
electrénicas pero resulta que existe una superieieliscontinuidad donde todos los
estados de menor energia tienen probabilidad 1syde mayor energia tienen
probabilidad 0 a T = 0 K. Esta superficie llevanembre de superficie de Fermi y si se
toman en cuenta las interacciones electronicagpdhtaciones ya no seran 1 o 0 por
debajo o encima del valor de la energia de Ferp)j (Espectivamente. Los electrones
son acelerados mediante algin mecanismo permitigndoalgunos pasen a ocupar
estados con energias mayores a la energia de E)mi

De acuerdo con el modelo de bandas de electronglecdbzados anteriormente
descripto, cada estado se llena con dos electronesle cada espin, hasta la superficie
de Fermi, lo que conlleva a que la red tiene urinespto nulo si no hay un campo
magnético externo a T = 0 K. Lo que sucede, eseuaomento magnético de los
electrones deslocalizados se induce a partir dgp@smagnéticos internos o externos
(H) provocando el desdoblamiento del momento denesp

De cualquier manera, la ausencia de electrone$iZadas y las fuertes interacciones

electrén-nucleo que inducen correlaciones de eapfiparalelas, mucho mas fuertes
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que las correlaciones electron-electron paraldlase que sea muy improbable la
induccién de un momento magnético efectivo.

Existen tres tipos de bandas de electrones dexladak: la banda de enlace, anti-
enlace y metdlica. Las bandas de enlace son nmélslessty se caracterizan por la no
exclusion de los electrones de la zona de solapaonde orbitales, las de anti-enlace

son menos estables y excluyen los electronesdmkade solapamiento de orbitales.

Energia

'.._

Fig. 2.4— Modelo de bandas de electrones deslocalizados.

La significancia de estas consideraciones paraaghetismo radica en el hecho de que
mayoritariamente el acoplamiento entre dos momentagnéticos de dos atomos
debido a electrones localizados es indirecto, ydiestrones deslocalizados actuan

como intermediarios3].
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2.2 Interaccion y ordenamiento magneético.

2.2.1 El origen de la interaccion magnética

Si consideramos dos atomos A y B, ambos con espifsS1/2, podemos definir los
operadore$,, Sg para cada atomoS$r como la suma de ambos de la siguiente manera:

St=Sa+Sg
SiS=5=1/2> S=% + ¥ =1 (estado triplete)
Si S\=1/2, $=-1/12> Sr= Y% - ¥2 = 0 (estado singulete)
(Sa)*=(Se)*= 1/2(1/2+1)= 3/4
(S1)?>=0(0 + 1) = 0 (estado singulete)
(S1)?=1(1 + 1) = 2 (estado triplete)

Teniendo en cuenta que si elevamos al cuadradgtasdn del espin total obtenemos:

(S1)? = Sa)* + Be)* + 284.Se
obtenemos que:

Sa.Sg = -3/4 para S=0 (estado singulete — antisiméttemtercambio)
Sa.Sg = +1/4 para S=1 (estado triplete — simétrico dergambio)

Definimos el Hamiltoneano de intercambio de la igigte manera:
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siendo J la constante de intercambio, podemoslaaleudiferencia de energia entre los
estados singulete y triplete de la siguiente manera

AE=%J—(-3/43) =]

Si J es negativo, el estado fundamental sera glleite y si J es positivo, el estado
fundamental seré el triplete.

Si los electrones de los atomos vecinos actUarnntéeacciones de intercambio, estas
seran del tipo directdl intercambio directo es un tipo de intercambio que no necesita
la presencia de un intermediario y resulta bastanit¢io que asi sea, pero las
situaciones fisicas reales son mucho mas complejas.

Muy frecuentemente, el intercambio directo no esmecanismo importante en el
control de las propiedades magnéticas dado quexiste esuficiente solapamiento
directo entre orbitales magnéticos vecinos.

Por ejemplo, los atomos de tierras raras tienerelaasrones muy localizados cerca del
nacleo con muy poca densidad de probabilidad adistancia muy cercana al mismo.
Incluso en metales de transicion como hierro, d¢obwl niquel donde si bien los
orbitales 3d se extienden significativamente hafigera del nucleo, el hecho de que
estos elementos son metalicos y el rol de losrelees deslocalizados tiene cierto peso,
es necesario realizar una correccion en la des@niple los mismos para poder explicar
las propiedades magnéticas que exhiben.

No obstante, muchos compuestos 6xidos y florureeqo estados basales magnéticos
como el MnO y MnkE, lo que en un principio resulté sorprendente dau® no existe
un intercambio directo entre atomos magnéticosnesci

La explicacion a este fendbmeno es la existenciardetcambio indirecto o super-
intercambio, el cual se define como aquella interaccion derdatmbio que esta
mediada por un atomo no magnético que se encuamti@los atomos magnéticos.

Si tomamos como ejemplo la interaccion de superdéaimbio entre dos atomos
magnéticos con un solo electrén desapareado ssttiev@n atomo de oxigeno veremos
qgue la configuracién antiferromagnética esta fasidee cinéticamente respecto a la

configuracion ferromagnética.
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Fig. 2.5— Esquema de intercambio indirecto o super-intebia magnético.

Si los momentos magnéticos de los atomos de M eplat en la configuracion
antiferromagnética se observa la posibilidad destddo basal (a) pueda mezclarse con
estados excitados (b) y (c). De esta manera lostretes magnéticos pueden
deslocalizarse a través del enlace M-O-M bajan@méagia cinética.

Por el contrario, en la configuracion ferromagreétiel estado basal (d) no puede
mezclarse con los estados excitados (e) y (f) dpdoestos estados estan prohibidos
por el principio de exclusion. Es por ello, quectanfiguracion ferromagnética puede
deslocalizarse a través del enlace M-O-M pero auesis energia.

Por otra parte, el super-intercambio puede trateoseo una perturbacion de segundo
orden dado que involucra &tomos magnéticos y loisabes del oxigeno.

Como una consecuencia de la aplicacion de teorpeederbacién de segundo orden, la
energia del intercambio se puede aproximar al edaddel elemento matriz de la
transicion dividido por el costo energético queurerg la formacién del estado
excitado. En este caso, el elemento matriz deafssition es controlado por la integral
de hopping (t) que es proporcional al ancho enieméle la banda de conduccién en
una simple aproximacion tight-binding. El costo rggééico de la transicion esta dado
por la energia de Coulomb (U). A partir de estassiteraciones la energia del
intercambio (J) se puede escribir de la siguierdrara:

37



J~-t/U

La integral de intercambio depende fuertemente giatlo de solapamiento de los
orbitales y por ende del angulo de enlace M-O-Mhdeun término meramente
cinético.

En algunos 6xidos, es posible tener una interadeidomagnética dado por la valencia
mixta del a&tomo magnético. Por ejemplo, compugstosvskita del tipo LaxSrxMnOs
con 0<X<1, los cuales presentan valencia mixta d& MMn**.

Los compuestos con X=0 y X=1 son antiferromagnétidado que la valencia del
manganeso es puramente ¥ry puramente MH, respectivamente. En los casos
intermedios, siempre va a existir una valencia anogte permite disminuir la energia
cinética de la configuracion ferromagnética porfemémeno conocido comdoble-

intercambio.

4 i
t?y tay ‘i*:
(b) -~ .‘X‘- o h

’I '\\
1

eg f— — eg

i
t'? g t?g i

Mn®" 34* Mn'" 3d°

Fig. 2.6— Esquema de doble-intercambio magnético en aard@aion ferromagnética (a) y

antiferromagnética (b).
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En este caso, el espin de un atomo sélo admitenfigaracion ferromagnética dado
gue el proceso de hopping se define como un sakong® admite un cambio en la

orientacion del espiri[2].

2.2.2 Ferromagnetismo

La introduccion del acoplamiento interatomico ttaeno consecuencia la posibilidad de
tener un ordenamiento espontaneo de los momenéosicals por debajo de una
temperatura critica.

Un ferromagneto en presencia de un campo magrestieono se puede representar con

el siguiente Hamiltoneano:

H=2i3S.9+aus2;S.B
Para explicar las interacciones que favorecenineahiento paralelo caracteristico del
ferromagnetismo se puede utilizar el modelo delpmmmolecular de Weiss. En este

modelo se puede representar como un campo magmed¢icivo que actla sobre cada

momento atémico y es proporcional a la magnetiza(b):

Bt = -(210)/GY) S =AM

De esta manera, el Hamiltoniano para el ferromagmpetsa a tener la siguiente

expresion:
H=qugYi S.(B +M)
La dependencia con la temperatura puede obten@atirade la funcién de Brillouin:

M = ngued.Byy)

siendo B(y) = [(2J +1)/2J] coth[(2J+1)y/2J] — (1/2J)cotIRY)

39



cony = gusJ(B +AM)/KT

M/Ms = [gua(J + 1)/3K].[(B +AM)/T]

sustituyendo por la expresion de ¥ qus(J + 1)AM¢/3k

M/Ms = (Te/ AMg).[(B + AM)/T]

A temperaturas mayores a la temperatura de Curexpaesion de la susceptibilidad

magnética tiene la siguiente expresion de Curiesgvei

X = },loM/B = C/(T - Tc)

2.2.3 Antiferromagnetismo y ferrimagnetismo

Cuando la integral de intercambio es negativg €JO) tiene lugar el acoplamiento

antiferromagnético y el modelo mas simple que desceste fendbmeno es dos sub-
reticulos ferromagnéticos que se acoplan antigegleéSi los dos subreticulos son

iguales, el momento total es cero (antiferromagngtsi son diferentes, el momento

total es distinto de cero (ferrimagneto).

Para calcular la dependencia de la magnetizacidriactemperatura, Néel generalizo el
concepto de campo molecular de Weiss donde lasatienes entre subreticulos pasa

a tener la siguiente expresion:
Hwi = 2 WM
donde si 3<0, entonces W0 y teniendo en cuenta que tanto la accion comeelecion
son iguales }EW;;.
Sustituyendo la ecuacién anterior en la expresiararpagnética por encima de la

temperatura critica:

M/(H + % WijM;) = C/T
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Consecuentemente podemos obtener la expresiéngiesdaptibilidad magnética dado

por la siguiente expresion:
x = C[T =6a— ©r)/(T —6)]

A partir de la siguiente ecuacién, se pueden obtéee gréficos de inverso de la

susceptibilidad en funcion de la temperatura:

T—

(a) (b)

17Xy T
1
1 L
1t T m
:m /
Xy ////i
b
=z
,/,’ : 1— ////
-~ 1 - |_._8_°
ad } l e Xo €
8 0
T a
8q N Tee
(c) (d)

Fig. 2.7— Inverso de susceptibilidad magnética en fundiéite temperatura para paramagneto (a),

ferromagneto (b), anti-ferromagneto (c) y ferrimetgn(d).

Existen diferentes tipos de arreglos antiferromtgog aun cuando el niumero de
espines de orientacion opuesta sean iguales. Enesmactura cubica simple, el
ordenamiento antiferromagnético sea probablememtetigb G -que implica una
alternancia del signo del momento magnético ernréssejes cristalograficos- dado que
las interacciones de superintercambio a travéssi@atbmos de oxigeno hacen que los

atomos magnéticos vecinos mas cercanos se alifiennda antiferromagnética. Esta es
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la forma mas usual de arreglo antiferromagnétiamspiobserva en diversas estructuras
del tipo perovskita cubica simple con formula gq@aniABO; donde los atomos
magnéticos ubicados en el sitio B se encuentraloenrértices de la celda unidad y
estan rodeados por un entorno ocatédrico de atdmosigeno. El atomo situado en el
sitio A por lo general es un elemento lantanido.

Los ferrimagnetos, por otro lado, tienen arregloaco mas complicados pero pueden
estudiarse con el modelo de los dos subreticuloxim@ados anteriormente. En este
caso, puede pasar que en un rango de temperatusaueticulo domine sobre el otro
y en otro rango de temperaturas pase lo contrammé provoca un cambio de signo de

la magnetizacion a una temperatura llamada “tenyr@rde compensacion”.

(a) tipo-A (B) tipo-C (c) tipo-E (d) tipo-G
L+ ] ©
1 4
—(-_,
@ L]

©) ® (2

Fig. 2.8— Arreglos antiferromagnéticos en una estructikaca simple (a-d) y en una estructura cubica

centrada en el cuerpo (e-g).

Las ferritas son compuestos tipicamente ferrimagpeetcon una estructura de tipo
espinela con férmula quimica®tD.FeOs. Esta estructura posee dos tipos de sitios, uno
tetraédrico y otro octaédrico, con el doble deositoctaédricos por cada sitio
tetraédrico.

Adicionalmente, existen estructuras de ferritas rmésiplejas como Bakf.9 =
BaO.6Fg0O3; en donde ocho de los doce atomos de hierro seeeinan alineados de
forma antiparalela por lo que el momento efectis@®leque aportan sélo cuatro atomos
de hierro (pr/us ~ 20) [L,7].
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2.2.4 Vidrios de espin

Existen sistemas magnéticos que se encentran clakengarcialmente en orden
aleatorio y cooperativo por debajo de una tempezatle congelamiento de espin
denominados vidrios de espin -spin glass-.

Este estado es metaestable y no tiene las castic&si usuales del ordenamiento a
largo alcance que se obtiene en los ordenamientes@mente mencionados. En este
caso, las interacciones oscilan su signo por lo mpexlen ser antiferromagnéticas o
ferromagnéticas. El sistema resulta con un compaetato frustrado sin un estado basal
determinado, sino con un gran nimero de estadaselsaaternativos.

Como resultado, el sistema posee efectos de histédependiendo de la historia
térmica y por otro lado, su relajacion hacia elilgmio depende del tiempo.

Ademas de la aleatoriedad inherente de un vidricegjgn también se tienen que
considerar las competencias entre las interaccida@s que las diferentes interacciones
empujan en diferentes sentidos frustrando el sestem

A altas temperaturas, cualquier sistema magnétité dominado por fluctuaciones
térmicas. En el caso de los vidrios de espin, cudaja la temperatura se forman
clusters de espin que tienen cierto orden magngt@opresencia o ausencia de campo
magnético muestran un comportamiento divergente.

En estos sistemas existe una distribucion de tismdpaelajacion para cada los clusters
que se forman cuando desciende la temperaturarcenegimiento que depende de su
propia naturaleza.

Cuando los clusters se encuentran diluidos exmtEnespines libres o paramagnéticos
por debajo de la temperatura de congelamiento amn respectivos tiempos de
relajacion. En sistemas mas concentrados, se puesirvar la presencia de clusters
mas grandes con mayor orden magnético que domic@ngdortamiento magnético del
vidrio de espin. Estos sistemas son conocidos aadnios de clustersi],?].

2.2.5 Paredes de dominio y presencia de defectos

La teoria de los dominios magnéticos asume laenas de regiones de magnetizacion

uniforme en una muestra macroscopica que se s&maratras regiones con una
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magnetizacion en otra direccion a través de regigh@nas denominadas paredes de
dominio.

Cuando se aplica un campo externo, la magnetizacgia cambia provocando el
movimiento de dichas paredes o la rotacion de Ilgnet@zacion de los dominios en la
direccion del campo aplicado. Por tanto, la energémgnetostatica depende de la
posicién de las paredes de dominio y de la oriégmade los momentos magnéticos de
los mismos.

Las paredes de dominio mas comunes son las pated@sch donde la magnetizacion
de dos dominios magnéticos rota 180° en el plana gared, destacandose el hecho de
gue no crea divergencia en la magnetizacién yanquiéene componentes en el gje X,
solamente en el plano yz.

Las paredes de Bloch no tienen un espesor defaad@recision pero se puede estimar
cuando la magnetizacion ha rotado en un 90% enidande los parametros de

intercambio (A) y anisotropia (K) de la siguientamara:
§ = 4.(AIK)Y?

No existe la posibilidad de un comportamiento cisténesis para un ferromagneto si no
existe un estado metaestable con magnetizacionneteacon una energia mayor al
minimo absoluto a medida que desciende la tempar& ausencia de un campo

externo.

— J
— )

Pared de dominio

Fig. 2.9— Esquema de pared de dominio del tipo pared&sodé.

El campo coercitivo (k) de un material es la intensidad de campo magnéiie se

debe aplicar para reducir su magnetizacion a ceegol que la misma ha sido
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magnetizada hasta saturacion. En 1947, Brown pogue la coercitividad magnética

para un elipsoide homogéneo y uniforme obededgulgeste desigualdad:
H; > (2K1/},l0|\/|5) - NMsg

De cualquier manera, en la realidad, los campoitives no son tan altos dado que la

reversion de la magnetizacién en los materialesnmdgéneos se da por nucleacion en
presencia de un defecto y luego crecen a costéstdelLas asperezas de la superficie
en un material magnético también son fuentes depaande demagnetizacion que

favorecen el proceso de nucleacion.

Existe un tamafio critico de particula a partir @l no es favorable la formacién de

dominios magnéticos y se puede calcular a partia deguiente expresion:
Rsa= 9.[(A/K)/( poMg)]

En particulas con tamafios menores a este tamafioocria reversion de la
magnetizacion suele ser coherente pero en padidelanayor tamafio no lo es.

En este Gltimo caso, para lograr la reversion dedgnetizacion es necesario que exista
una fluctuacién espontanea a partir de la cualeserg el proceso de nucleacion. A
partir de esta nucleacion, el dominio reverso tein@eexpandirse bajo la accion del
campo reverso, a menos que las paredes de domeniges por la presencia de
defectos.

El efecto de fijacion de las paredes de domino &g significativo cuando el tamafio de
los defectos es del orden del espesor de la paediodhinio §). Los defectos que
provocan mas fijacion de las paredes son los defgquinos ya que constituyen una
especie de pared que detiene el movimiento dedesdes de dominio. Por otro lado,
los defectos lineales y puntuales tienen un memacto en el movimiento de las
paredes de dominid].

La relacion entre el campo coercitivo y la microgdura suele estudiarse
experimentalmente mediante la dependencia de déamopo con la temperatura.
Existen dos aproximaciones; una microscopica quderaticia los mecanismos de
nucleacién vy fijacion de las paredes de dominiotrg macroscépica de naturaleza mas

fenomenoldgica que tiene en cuenta las similituldel®s posibles mecanismos.
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La aproximacion microscopica involucra las siguésnsuposiciones: el sistema fisico
se representa por una cadena simple de atomosiyclaacion ocurre en la primera
desviacioén local de la saturacion.

En tal caso se puede expresar el campo coercit@ghamte la siguiente expresién segun

el modelo de Kronmtller:
He = (2K1/puoMs)okon, - NettM s

Esta ecuacion, a diferencia del modelo Brown, yellos parametros de mecanismo
y ay. El términook depende del tipo y dimension del defecto, y usaatmse separa en
dos componentes, una asociada al mecanismo deadideieh™) y otra asociada al
mecanismo de fijaciorug”™) de las paredes de dominio (ver Fig. 9-a).

El parametrouc™® varia de 1 (i = Heid ™" P hasta (i THei ™" Psf ~ 0, a
medida que aumenta la relaci@¢fdrsiendo § (radio del defecto) ¥ (el espesor de la
pared de dominio). Por el contrario, el términd"” depende segiin @ para defectos
estrechos (3f6 > 1) y segurd/2r, para defectos anchos ¢3r< 1). Cuando el diametro
del defecto es igual al ancho de la pared de don{w/o ~ 1) se observa el valor

méximo deu”" (ax™ ~ 0.3) determinando la coercitividad del sistema.

O
u
]

a) .

fijacion
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O —>

' (rotacion coherente)

0 1 2 3 30 60 90
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Fig. 2.10— Parametros de Kronmiiller asociados al mecantsmucleacion-fijacion

de paredes de dominia)(y al mecanismo de dependencia angudar (
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El término o, representa el efecto de la dependencia angulacaiepo coercitivo
teniendo en cuenta la distribucion angular de ianteccion de las cristalitas (ver Fig.
2.10b). En el caso en que el campo critico deifijade la pared es inferior al campo de
anisotropia de la fase preponderante, la deperalangular del campo coercitivo sigue
un comportamiento del tipo 1/apsdondey es el angulo entre el campo aplicado y el
eje ¢ del magneto. La reversion de la magnetizasgdasume que ocurre por rotacion
coherente a partir del defecto en el mecanismadiacion.

La aproximacion macroscopica considera, en un dermgiobal, la relacion entre los
varios posibles procesos de reversion de la magwedn. Independientemente del
mecanismo, tanto la expansion de un nucleo condgnetizacion reversa hasta su
volumen critico como la separacion de las pare@edamninio de sus sitios fijadores
luego de su crecimiento llevan a la formacion denudkleo con la magnetizacion
inversa dando comienzo a la reversion de la migimed magneto.

El costo energético de este proceso es proporcarakecimiento de la energia de las
paredes de dominio y se puede escribir seguglgesite expresion:

S =ayVv?

dondea es un parametro de campo critico independienta tlmperatura que tiene en
cuenta la correspondencia dimensional entre laricipe(S) y el volumen (V), y a su
vez cuantifica la relacion entre la energia dealeeg de dominio en la fase mayoritaria
y el volumen de activacion.

La expresion del campo coercitivo para este mogela siguiente:
He = o (f/poM V) — NeMs — 25Kk TfioM sV

A diferencia del modelo anterior, este incluye emcér término asociado al efecto de
activacion térmica. El volumen de activacion (Vega ser calculado segun la siguiente

expresion:
V= kT/qu SS\/

siendo $ el coeficiente de viscosidad magnética, que gsan@imetro caracteristico de

cada materialg-9].
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2.3 Transporte magnético

2.3.1 Dispersion espin-dependiente

Se denomina dispersion espin-dependiente a aqu@hfmno en el cual electrones de un
espin dado son mas fuertemente dispersados resgekttotro. Para ilustrar este

fendmeno se debe suponer un caso hipotético dest@ma de laminas de un material
ferromagnético alternadas por laminas de un metahal, cuando la corriente atraviesa
el sistema de forma perpendicular. Adicionalmesgegebe suponer que la mayoria de
los espines electronicos son apenas dispersadodrasieque la minoria restante lo es
fuertemente. Por otro lado, los potenciales de dgaria de los electrones no difieren

significativamente entre las capas del materiabfeagnético y el metalico, mientras

gue los de la minoria lo hacen significativamertia. un sistema de este tipo, es
esperable que la conductividad aumente en la amafigon de espin paralela de las
capas ferromagnéticas respecto de la configuramifiparalela dado que la resistividad

equivalente es menor en el primer caso, como sstrauen el siguiente esquema:

Spin  FM NM FM Spin . FM NM FM
} |

1 f

Spin Ry Ryt spin Ry :R“

T Rt Ryt T Rit Rey

Fig. 2.11- Esquema de mecanismo de dispersion espin depénein un sistema del tipo valvula de

espin formado por dos capas ferromagnéticas segmpad una no-magnética.
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De cualquier manera, los valores de magnetorresisteque se pueden observar
tedricamente son varias veces mayores gue losvaokssr experimentalmente debido a
la existencia de dispersion espin-independienti® tan el seno del material como en
sus propias interfases.

Como se mencion6 anteriormente, el fenOmeno deedigm espin-dependiente
depende fuertemente de la coincidencia de los piales atdmicos de las capas
ferromagnéticas y metélicas, y este hecho depengigtamente de la coincidencia en el
namero de electrones por atomo por espin de la tapamagnética con la capa
metalica. En el caso de que la coincidencia se&el de los espines electronicos
mayoritarios permitirda que tenga lugar el fenomeeodispersion espin-dependiente,
gue también puede ser observado en menor medida@wxiste una coincidencia a
nivel de los electrones minoritarios.

Una consecuencia comun observada en estos sisésntaee la densidad de estados en
el canal de conduccién sera muy baja dado quedadds se corren y en sistemas
similares encuentran el mismo punto, de bajo nurderestados, para sus energias de

Fermi.

2.3.2 Tunelamiento de espin polarizado

El tunelamiento electrénico es un efecto puramen#mtico que tiene lugar cuando un
electrén pasa de un electrodo conductor a un segalettrodo a través de una fina
capa aislante. El tunelamiento de espin polarizsloneramente la consecuencia del
efecto tinel entre dos electrodos conductoresvaédrde una barrera filtro de espin o
bien, entre dos ferromagnetos a través de un sesteommal cuya polarizacién de espin
viene dada por los propios ferromagnetos. En dgteaicaso, el tunelamiento de espin
polarizado tendra lugar siempre y cuando el est@@loespin de los electrones se
conserve al atravesar la barrera.

El fendmeno de tunelamiento de espin polarizadodescubierto por Meservey y

Tedrow en 1970 mediante estudios de polarizacioespen de electrones de filmes
ferromagnéticos a través de filmes de Aluminio. §Jafios mas tarde, Julliére realiz6 el
primer reporte de medidas de magnetorresistendimairicapa formada por una unién
ferromagneto/aislante/ferromagneto observando dueirelamiento de la corriente

depende de la orientacion relativa de la magnefimade los electrodos. EI modelo
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propuesto para la magnetorresistencia a través aieidn tinel se define de la siguiente

manera.

MR (%) = 100.(R — Re)/Ra

siendo R y Rp, la resistencia de las configuraciones magnétinéisparalela y paralela,
respectivamente. De cualquier manera, la obsenvapiperimental de valores grandes
de magnetorresistencia a través de uniones tridb@pa ciertas complicaciones como la
rugosidad de las superficies, barrera del tunelrgges de dominid.p-17.

En estos materiales ferromagnéticos, la orientaciénespin de la mayoria de los
electrones estd dada por la orientacion de la ntiago®n y tiene que existir una
orientacion antiparalela minoritaria en el segufelopomagneto para que pueda tener
lugar el proceso de tunelamiento. Si la configuna@ntiparalela es mayoritaria en el
segundo ferromagneto, el tunelamiento de la cdaisara mucho menor que en el caso
de una configuracion casi totalmente paralela dagrelos ferromagnetos. En efecto, la
orientacion de la magnetizacion puede ser modytadain campo magnético externo
aplicado lo que da origen a los dispositivos dematgresistencias.

El fendmeno de tunelamiento electrénico cuanticopsede entender como una
corriente eléctrica que fluye desde un electrodmaws de una barrera aislante, hacia
otro electrodo. Una manera simple de entenderfestmeno es considerar el electron

como una onda que encuentra un pozo de potencia se muestra a continuacion:

¥ix)

AWAW/ S
VAV,

Fig. 2.12— Tunelamiento en estructuras metal-aislante-nfatdé funcion de onda electronica decae

exponencialmente en la regién de la barrera denpiate

A pesar de que la mayoria de la intensidad sejaefle el pozo de potencial, una
porcion decae exponencialmente a través de larbaPara barreras lo suficientemente

pequefias, tipicamente del orden de unos pocos m@r@ntde ancho, un porcentaje de

51



la intensidad se mantiene del otro lado del poz@atencial con lo que el electron
tendrd una posibilidad finita de encontrarse deoetnarse del otro lado. Para el caso
general, la corriente en el tinel entre un electr(dl) y otro (B) esta dada por la

siguiente ecuacion:
ltotac=la_g — ls_A

siendo:
e V)= [ u(E) Ba(E+eVIM[ £ (E)i- f (E+eV)E

dondepa(E) y ps(E+eV) son las densidades de estado de cada electroda energia
dada, M es el elemento matriifE) es la probabilidad de que el electrodo A esté
ocupado y1 — f(E+eV)es la probabilidad de que el electrodo B estéovaa expresion
anterior es analoga a la expresiorglg [13].

Para una altura promedio de barrera de potenclaksel nivel de Fermi, Simmons
calcul6 la corriente de tunelamiento usando unaxamacion de Fermi-Dirac como

funciones escalon llegando a la siguiente expresion

o[V - Ad 16—V -39 (548 )exd - Ad 16+ &Y
J(\/)—d2[¢ Zjex{ Ad |¢ 2} d2[¢+2jex;{ Ad ¢+2}

donde J es la corriente de tunelamiento, Ar2eh)*%h, 3 = e/2th, d es el ancho de la
barreragp es la altura promedio de la barrera y eV es ¢hjohplicado.

En el limite eV <<, se puede observar que J(V) es lineal y que ajeslimoderados
J(V) ~aV + V3, dando la caracteristica dependencia parabéliceodductividad en

funcién del voltaje 13,14.
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2.3.3 Magnetorresistencia intrinseca por separaci@s de fase

La magnetorresistencia se puede definir genérictmaepartir de la siguiente ecuacion:
MR(%) = 100.(R — Ro)/Ro

siendo R y Ry, las resistividades en presencia y ausencia aeeto campo magnético
aplicado (H), respectivamente.

En este caso, estudiaremos primeramente la maggstbencia originada por el
fendmeno de separacion de fases. La fisica deolatos con una fuerte correlacion
electrénica como los 6xidos de metales de transigicompuestos similares parece
estar dominada por estados que son microscOpicament intrinsecamente
inhomogéneos en los rangos de temperatura massatées. Los ejemplos mas
relevantes son los cupratos en las densidadesGleets de la regidon no dopada y las
manganitas en el régimen de magnetorresistenciasalol En los cupratos, la
competencia ocurre entre las fases aislante awotifiignética y la superconductora o
metalica. Por otro lado, en las manganitas, la®nmdgeneidades resultan de la
competencia de fases entre estados ferromagnétigetslicos y aislantes con
ordenamiento de carga. Estas inhomogeneidadessodgniaas e intrinsecas dan lugar a
separaciones de fase y fueron observadas por privear por Nagaevlp,1q en un
semiconductor antiferromagnético donde mediantdophdo de electrones se esperaba
tener una fase ferromagnética embebida en unazraitiferromagnética. Para ello,
sostuvo que si las dos fases tienen diferente clagduerzas de Coulomb romperian
los clusters macroscopicos en otros microscopieossdala nanométrica. El transporte
percolativo resulta de la coexistencia de fasewr®agnéticas metalicas y aislantes, y
resulta un fendmeno enteramente reversible dado Ipocompetencia entre la
localizacion y deslocalizacién de carga. Los estadtsinsicamente inhomogéneos son
muy pronunciados y universalmente aceptados enmiasganitas dando lugar a
fendmenos extraordinarios como la magnetorresist@otosal.

Este efecto surge de fenémeno de doble intercaertiie los espines de Mn(ty,’ &',

i6n Jahn-Teller) y los de Mh(tx,’e,, i6n no Jahn-Teller), que favorece la fase metélic
ferromagnética por debajo de la temperatugay Ta fase paramagnética aislante por

encima de dicha temperatura.
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1 um

Fig. 2.13— Esquema de fendmeno de separaciones de fasmé@mética metalica y aislante con

ordenamiento de carga.

En el estado aislante, la distorsién Jahn-Telleciaga a los iones Mt localiza los
electrones y favorece el ordenamiento de cargasiohes Mri" y Mn**. De cualquier
manera, en dicho estado el doble intercambio cemgoh el ordenamiento de carga
dando lugar a la existencia de una fase antifergogtica aislante. Del mismo modo, a
bajas temperaturas, las manganitas se presentan estado ferromagnético metalico
con la coexistencia de clusters con ordenamientocadga. Dicha separacion de fases
electrénicas da lugar a una distribucion de inhaneglades micro y mesoscopicas que
envuelven varios tipos de estructuras magnéticas.

Este escenario de separacion de fases en las nitasgss bastante complejo dado que
la transicion entre el estado metalico y el aiglard es aguda por lo que los dominios
de las dos fases pueden identificarse mediantacdifin de neutrones en este estado de
transicion. En esta separacion de fases electgriwaoncentracion de los portadores
de carga que da lugar al ferromagnetismo en un& i@ cristal provoca la carga
mutua de ambas fases. Este hecho genera fuerz@sulemb que compiten con el
fendmeno de doble intercambio dando lugar a la dorém de clusters de una fase
embebida en la otra. El tamafio de los clustersv@esgamente proporcional al grado de
desorden, obteniendo tamafios de 1-2 nm para sstat@amente desordenados

mientras que en sistemas mas ordenados puedernutetaanafio de 100-200 nm.
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La primera evidencia de separacion de fases fuergdida por Wollan y Koehlef.f]

mediante estudios por difraccion de neutrones. Méde, Uehera y colaboradores
realizaron un estudio magnético y de transporteerebsdo valores muy altos de
resistividad (R) aun en el estado metalico (dR/dTe@ual fue atribuido a la presencia
de un estado percolativald. Por otro lado, los valores de magnetorresisgenci
aumentan considerablemente, incluso a temperatoagss, lejos de la transicidon

ferromagnética sugiriendo una mezcla de fases gistema.

2.3.4 Magnetorresistencia por efecto de borde deama

El estudio del efecto del tamafio de particula ertratsporte y las propiedades
magnéticas de muestras policristalinas deCa 3MnO; fue realizado por Mahesh y
colaboradores preparando muestras con tamafio tileugmentre 0.025-3.500m [19].

La resistividad (R) aumenta sustancialmente calsiainucion del tamafo de particula
y la temperatura criticaclno se modifica pero si se ensancha a medida guardiye

el tamafio de particula siendo casi indefinido paréiculas muy pequefias de 25 nm.
Por otro lado, los valores de magnetorresistersieanos a la Jno muestran cambios
significativos pero a bajas temperaturas, la magredistencia tanto a bajos como en
altos valores de campo aplicado, aumenta con haiigion de tamafio de particula.
Esto significa que a bajas temperaturas, los efedtoborde son los responsables, en

gran parte, del aumento en la magnetorresistencia.

H=0 H =3 kOe

WL W zzzz) LA L

Fig. 2.14— Esquema de efecto de borde de grano en la nuaggsstencia.
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Por otro lado, la temperatura de la transiciérofeagnética de material policristalino y
monocristal de Lgs:Srh3dVINnO3 permanece inalterada mientras que la resistivit&ad
material policristalino aumenta significativamentBor el contrario, el material
monocristalino no muestra valores de magnetoresgig significativos debido
probablemente a la ausencia de fluctuaciones esttactura mientras que el material
policristalino muestra un aumento de la magnetmtescia a bajos campos aplicados.
Adicionalmente, a campos altos (H > 0.5 T) la deleewia de la magnetorresistencia en
funcidn del campo es practicamente lineal con wmaponente cuadratica muy pequefia
lo que permite concluir, conjuntamente con la olesg6n anterior, que el mecanismo
de transporte es mediante tunelamiento de espamizandio. Por el contrario, en el caso
de de monocristales o films epitaxiales, el mecaaipreponderante es mediante el
fenomeno de doble intercambio.

La preparacion de nanoparticulas de manganitasamediel método de polimero
precursor permite obtener particulas del ordenrdiee £0-70 nm, las cuales resultan
especialmente interesantes para estudiar los sfdetdorde de grano en el transporte
magnético de las manganitas. La temperatura dsi¢rdn ferromagnética no se ve
alterada significativamente en los sistemas natiopkdos, salvo por un ligero
aumento de laden el orden de unos 20-30 K respecto decla Z50 K que se obtiene
para particulas obtenidas por el método convencibamastado sélido. Por otro lado,
como fue observado por Mahesh, la resistividad atemesignificativamente al
disminuir el tamafo de particula debido al aumentta dispersion de los portadores de
carga dada la mayor densidad de desorden mageétios bordes de grandq.

La resistividad exhibe un aumento en la resistivida medida que desciende la
temperatura y una transicion del tipo aislante-métala por el cambio (dR/dT<0 a
dR/dT>0) se observa a temperaturas cada vez meaoresdida que disminuye el
tamafio de particula. La temperatura de transiciémoragnética (J) es una
caracteristica intrinseca por lo que no sufre attenes importantes con el tamafio de
las nanoparticulas. Por el contrario, la diferercitie la transicion ferromagnéticacfT

y la transicién del tipo aislante-metal (] aumenta significativamente en el material
nanoparticulado.

Cuando no existe campo magnético aplicado, la tnadsd del material
nanoparticulado es muy grande pero en presencicachgpo aplicado, la resistencia
disminuye dado que los clusters ferromagnéticosecrey el desorden magnético se

suprime logrando una mejor conectividad. Este hesbotraduce en un aumento
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significativo de la magnetorresistencia en un ampiango de temperatura,
especialmente a temperaturas bajas, cuando el iahatksminuye su tamafo de
particula. Las curvas de MR vs. T pueden mostrgricm a temperaturas cercanas a la
Tc, que esta dado por la contribucion de la compenemtrinseca de
magnetorresistencia debido al fendmeno de dobégeainbio. La magnitud de este
pico disminuye a medida que disminuye el campocagb y el tamanio de las
nanoparticulas. Las observaciones anteriormentecior@das muestran que la
disminucién en el tamafio de particula aumenta lgnetarresistencia a bajos campos y

disminuye la magnetorresistencia a altos campasaaials.

2.3.5 Magnetorresistencia por efecto de borde de @na con agregado

de polimeros aislantes

El efecto de magnetorresistencia a bajos campdsadpk (LFMR) observado en
materiales policristalinos es causado por mecarisme tunelamiento de espin
polarizado o dispersion espin-dependiente a trd&iisorde de grano.

La dilucién de bordes de grano en manganitas cderiakes aislantes, como algunos
polimeros, ajusta la capa barrera influencianditesbrden magnético y los procesos de
tunelamiento o dispersidon de espin que tiene legda interfase o bordes de grano.
Estos defectos acttan como centros fijadores deddmagnetizacion por el
desplazamiento de las paredes de dominio, provocaed aumento en la
magnetorresistencia a bajos campos y baja temperadbido al alineamiento de
granos ferromagnéticos vecinos. Esto explica peérlgulesorientacion magnética en el
estado magnéticamente virgen del sistema es crpai@ lograr un aumento en la
magnetorresistencia a bajos campos aplicados.

La preparacion de nanocompdsitos de manganitapalémeros aislantes se realiza con
el fin de aumentar la magnetorresistencia a baogos aplicados y en un mayor rango
de temperaturas mas cercanas a la temperatura enbi®s polimeros usualmente
usados en la preparacion de nanocompdésitos sangidinetacrilato (PMMA) 20,21,
poliparafenileno (PPPRP], poliparafenilensulfuro (PPSYJ| o polietilenglicol (PEG)
[24].
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La adicion de PMMA en nanoparticulas de mangarptayoca un descenso en la
temperatura de transicion ferromagnética y un atonem el ancho de dicha transicion.
La disminucién de la d se basa en que el agregado de una matriz polanétroduce
regiones aislantes extras comprometiendo el fenonmam doble-intercambio. El
ensanchamiento de la transicion se debe en paréeao mencionado anteriormente
pero también a efectos de la disminucion de tantkitas propias nanoparticulas de
manganita.

La transicion aislante-metal en material nanopaldao tiene lugar a temperaturas
bastante inferiores a la temperatura de transi@gomagnética debido al aumento del
desorden causado por deficiencia de oxigeno y ideaatiento de los dominios
ferromagnéticos en el borde de grano. En conceotr@e muy altas de polimero, el
nanocompoésito pasa a tener un comportamiento deatgdante donde ya no existe la
transicion del tipo aislante-metal, incluso a bagmperaturas. La explicacion viene
dada por la ruptura del fendbmeno de doble-intere@rabmedida que las particulas se
separan cada vez mas por el agregado de polimero.

La magnetorresistencia a bajos campos aplicadograana bajas temperaturas con el
agregado de una cierta cantidad de polimero, resglecla muestra sin agregado de
polimero. Esto se debe a un aumento en el tunaténie espin polarizado a través de
las granas dado que la dependencia de la magretereia a campos en funcion de
bajos campos aplicados sigue siendo lineal. A &dtaperaturas, los valores de LFMR
pasan a ser menores, lo cual tiene su origen ditulgion de la fase ferromagnética y

del fendmeno de doble-intercambio.

2.3.6 Magnetorresistencia por efecto de borde de @na con agregado

de polimeros conductores

Los materiales poliméricos conductores, a difeeert® los aislantes, presentan una
variacion de su conductividad en presencia de mmpoamagnético externo, lo cual

conlleva a la aparicion de una contribucion en lagnetorresistencia asociada al
polimero conductor. Recientemente, se han repodatimios de magnetotransporte de
nanocompésitos de nanoparticulas magnéticas y eagrconductores 25-30, pero

Su mecanismo aun sigue siendo motivo de estudio.
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Los polimeros conductores presentan una zona loréstg una zona amorfa. El
mecanismo de conduccion en la zona cristalina, ataraleza metalica, tiene lugar
mediante la deslocalizacion de los electrones @phw” de los portadores de carga
consecuencia de la formacién de polarones. La mmtalica suele estar rodeada de una
zona amorfa, menos conductora, a través de lapugen tener lugar fendmenos de
“hopping” de portadores de carga o tunelamientbegoando el proceso el transporte
de carga en el sistema. El desorden del sistemagada aparicion de colas en los
limites de las bandas de densidad de estados, dedas colas de Urbach. Cuando se
incrementa el desorden del sistema, las fluctuasian la amplitud de la funcion de
onda comienzan a ser mayores que el tamafio atécaigsando la aparicion de estados

localizados.

(a)
desorden
débil

(b)
desorden
fuerte

p(E)

extendido ~ localizado
cola de Urbach &

0 g ' 0 Eg E

Fig. 2.15- Banda de densidad de estados para un sistentesorden débil (a) y fuerte (b).

Fisicamente, el mecanismo de localizacion eleatedrsie basa en la supresion del
tunelamiento electrénico en una distancia muy lalgiaido al efecto de-coherente del
potencial aleatorio. Esta distancia es conocidaoctanlongitud de localizacion (g
definida como el promedio logaritmico del valor @bt de las funciones de onda.
Generalmente, el desorden tiene lugar a nivel midpico e induce las localizaciones
de las funciones de onda, las cuales son finitosaagel nivel de Fermi y tienen como
consecuencia una dependencia fuerte con la teraperdenominada “hopping” de
rango variable (VRH). La evidencia experimental fdgldmeno de localizacién en el
VRH fue propuesta por el modelo de Mott, donde sstisne que en sistemas
desordenados, los portadores de carga pueden daltam sitio a otro separados una
cierta distancia de “hopping” {lague aumenta con el descenso de la temperatur. En
modelo de VRH, a temperaturas moderadas, la leiaoi describe la conduccién
causada por el tunelamiento entre estados locakzgda conductividad eléctrica se

puede expresar como:
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1

0 =0,ex (-_II-?)M ,n=123

dondecp es una constante que representa la conductividesheratura infinitamente
baja and § es la temperatura de Mott, que se relaciona cendagia necesaria para la
conduccion para que tenga lugar el proceso de fthgppmediante la siguiente

ecuacion:

o 24
° " 7k N(E,)a
B FaO

Normalmente, los defectos pueden perturbar la asha electronica de los
semiconductores y actian como dispersantes quafekctransporte de los portadores
de carga. Un alto valor dg, Thdica una mayor dispersién de los portadoresadgacy

el valor del parametro n = 1, 2 y 3, representiiteensionalidad del sistema.

La presencia de un campo magnético externo puestarala conduccion en este tipo de
sistemas y se puede explicar en base a diferentetelas como el modelo de
recombinacion electrén-vacancia, el modelo del laigm, el modelo de interferencia y
el modelo de contraccion de funcién de onda.

El modelo de recombinacion electrén-vacancia useaten se usa para explicar la
magnetorresistencia gigante andmala a bajos camplasados. El mismo plantea la
formacion y aniquilacion de pares electrén-vacamcia diferentes inter-conversiones
de espin. Estos pares incluyen un estado singulees triplete, que a su vez pueden
disociarse o recombinarse. Dado que el procesoedembinaciéon de los estados
singulete es el mas rapido, la magnetorresisten@aa determinada Unicamente por la
velocidad de disociacion y recombinacion de losdmss triplete. En el modelo del
bipolardn, la magnetorresistencia positiva se pweeiar al bloqueo en el transporte
electrénico por la formacion de estados bipolaRwor. otra parte, la magnetorresistencia
negativa se asocia a la formacién de estados polaréexpensas de los estados
bipolarén.

El modelo de interferencia y el modelo de contr@ataie funcion de onda han sido

adoptados con éxito para describir la magnetotesgim de sistemas altamente
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localizados en el régimen de VRH. El modelo de riatencia, desarrollado por
Nguyen, Spivak y Shklovskii suele utilizarse pamsdaibir la magnetorresistencia
negativa. En este modelo numérico, se consideefeeto de la interferencia de todos
los caminos posibles de “hopping” y la conductididss proporcional a la suma de

todos esos caminos posibles entre dos sitios.

Fig. 2.16— Esquema de modelo de interferencia.

El proceso de “hopping” desde el sitio-i al sitiptfede experimentar diferentes posibles
caminos y luego de promediar numéricamente la adinvdad a través de todos en

presencia de un campo magnético externo, se ohirmmenagnetorresistencia negativa
con dependencia lineal a bajos campos aplicadas,sgtura a campos mas altos. A
partir de este modelo, la magnetorresistencia edeaproximar mediante la siguiente
ecuacion:

_RH,T)-ROT) __~ H

R(O,T) 2 H

MR

sat

siendo Gy una constante independiente de la temperaturgyyeHcampo magnético
efectivo de saturacion cuya expresion es la sigeien
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El modelo de contraccién de funcién de onda, deado por Tokumoto, Shklovskii y
Efros suele utilizarse para describir la magnesistencia positiva. Normalmente, las
funciones de onda de las impurezas electronicazoseprimen en la direccidon
transversal cuando se aplica un campo magnéticernext Esto provoca que las
funciones de onda de simetria esférica tomen unaafde elipsoide en presencia de un

campo magnético externo como se muestra en laesiguiigura:

(@) (b)

solapamiento
‘ solapa.miento\
probabilidad
de hopping \

Fig. 2.17— Esquema de modelo de contraccion de funciémda.o

Como consecuencia de este efecto, el grado deasoiapto de las funciones de onda
disminuye drasticamente, llevando a una disminud®ha conductividad en presencia
de campo magnético y por tanto, a una magnetaeasia positiva. En la region de

bajos campos aplicados esta magnetorresistencike pee expresada en términos de la

siguiente ecuacion:
4 3/4
MR’ = 0.00246‘32;“02@) H?
36"\ T

Es importante destacar que a campos muy débilesa sshservado una dependencia
diferente para la magnetorresistencia positivatggree una dependencia no cuadratica

con el campo magnético externo.
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3.1 Instrumentacion

3.1.1 Espectroscopia Raman e Infrarrojo.

Teoria Basica y Principios

El fendmeno de la dispersion inelastica de la lezgostulado por Smekal en 1923 [

y observado experimentalmente por Raman y Krisheranl928 P] utilizando un
dispositivo que a grandes rasgos enfocaba la laz sobre una muestra liquida a traves
de un telescopio y un segundo lente se usaba gemkectar la luz dispersada. Cuando
la luz interacciona con la materia, los fotonesdemeser absorbidos, dispersados o bien
pueden no interactuar con la muestra y ser simplEmigansmitidos a través de la
misma. Si la energia incidente es igual a la difegieeentre el estado basal y un estado
excitado de una molécula, la misma se absorbeemdeja la molécula en su estado
excitado. Por otro lado, si la energia no coinciole la de alguna transicion electrénica,
los fotones pueden ser dispersados y puede sartaddea un cierto angulo de la luz
incidente.

La dispersion es la desviacion de luz de su didecariginal de incidencia. La
interaccion del vector de campo eléctrico de undaorlectromagnética con los
electrones del sistema con el que interactia dax laida dispersion de la luz incidente.
Tales interacciones inducen oscilaciones peridodicdss electrones del compuesto; por
lo tanto, produce momentos eléctricos oscilanteto Heva a tener nuevas fuentes
emisoras de radiacion, es decir, fuentes que reemaidiacion en todas las direcciones
(la luz dispersada).

Existen dos tipos basicos de dispersion. Una elstuya frecuencia es la misma que
la de la luz incidente, llamada dispersion Rayleigh

Por otro lado existe una dispersion inelastica.tidete la inelastica existen dos tipos,
una que tiene frecuencia mas baja (longitud de omalgor) y, la que tiene frecuencia
mas alta (longitud de onda mas corta) que la lcidlémte.

A la luz dispersada inelasticamente se le llamperdgdn Raman y, por lo tanto, existen
dos tipos de ella: en uno de ellos la luz dispersaghe menor energia que la luz

incidente (la que tiene menor frecuencia) y eltefee llama dispersibn Raman Stokes.
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En el otro, la luz dispersada tiene mayor energia lg luz incidente, es decir tiene
mayor frecuencia que la luz incidente, y se le datispersidon Raman anti-Stokes. En la
dispersiéon Rayleigh (misma frecuencia) no hay carehila energia de la luz incidente.

La intensidad de la luz dispersada depende dedomestes factores:

1.- El tamafio de la particula o molécula iluminada.

2.- La posicion de observacion. La intensidad disgda es una funcion del
angulo con respecto al haz incidente.

3.- La frecuencia de la luz incidente.

4.- La intensidad de la luz incidente.

El efecto de dispersion Raman surge a partir deesaccion de la luz incidente con los

electrones de una molécula iluminada. En la digperRaman la energia de la luz

incidente no es suficiente para excitar la moléaulan nivel electronico de mayor

energia. Asi el resultado de la dispersion Ramaraebiar el estado vibracional de la
molécula.

Para que una molécula exhiba el efecto Ramanzlmbidente debe inducir un cambio

en la polarizabilidad molecular. Por ejemplo, encaso del didxido de carbono, el

cambio en la polarizabilidad se puede visualizatitativamente como una variacién en

la forma en que la nube electronica se alarga ogen@lternativamente, en fase con la
variacion oscilante de la componente eléctrica al®rida electromagnética. La luz

dispersada contiene una pequefia porcion de la dbma a la dispersion Raman,

ademas de la debida a la dispersién Rayleigh normal

La dispersion Raman contiene lineas Stokes y @okieS; sus frecuencias corresponden
a la suma y diferencia de las frecuencias de laihemdente y las frecuencias

vibracionales moleculares permitidas. Cuando ltanfes interactian con una molécula,
una parte de su energia se puede convertir ersvandos de vibracién de la molécula.
La luz dispersada pierde energia equivalente ant&xgéa dada a las vibraciones
moleculares (efecto Raman Stokes). Si la molécailercontraba inicialmente en un

estado rotacional o vibracional excitado, es pestjle la luz dispersada tenga mayor
energia que la incidente (efecto Raman anti-Stolkaenpre y cuando el sistema

decaiga a un estado de menor energia que la @eloesticial. Como normalmente la
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poblacion de los estados excitados es mucho menerla del estado basico, la

dispersion Raman Stokes es mucho mas intensa glispkrsion anti-Stokes.

___________________________ 1 ¥ ] estado
virtual
Sl S il W B E A Ty
Y Y
& estado
v v vibracional
m
Stokes Rayleigh anti-Stokes

Fig. 3.1 -Esquema de dispersiones de Stokes, anti-Stokaglgigh.

La espectroscopia Raman, a diferencia de la espgeofria infrarroja, usa un haz de luz
incidente de una unica frecuencia que se dispersa muestra mediante un fendmeno
de polarizacion de la nube electrénica alrededbndeleo formando un estado virtual
de corta duracion que rapidamente re-irradia fatgsle

Las dispersiones Raman mas intensas se dan lygatiade vibraciones que cambian
la polarizacion de la nube electronica que rodeamialécula. Usualmente, las
vibraciones simétricas dan las dispersiones m&nsat a diferencia de la absorcion
infrarroja cuyas mayores intensidades de absore@nlogran cuando cambia el
momento dipolar, por lo que las vibraciones asiitesrson las mas intensas en este
altimo caso.

Para que esto ocurra, se hace incidir un lasedtdepatencia sobre la muestra para
favorecer este tipo de interacciones pero se puedwrometer de alguna manera la
estabilidad de la muestra o bien la aparicion elebimeno de fluorescencia por lo que la
potencia del laser debe ser muy considerada arka d® evaluar la realizacion de
medidas mediante el uso de Espectroscopia Raman.

Por otro lado, la absorcién infrarroja involucrahaz incidente de la misma energia que
la diferencia entre m y n, y la dispersion Ramarmlucra un haz incidente de mayor
energia que luego se mide la diferencia de energfa los estados m y n sustrayendo la

energia del haz incidente (corrimiento Raman).
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Vibraciones moleculares

Segun el tratamiento clasico de la dispersion Ramamnado un campo
electromagnético E incide sobre una molécula, lanmai se polariza generando un
dipolo inducidou proporcional al campo externo cuya constante dpgocionalidad es
la polarizabilidad ¢) de la molécula.

Dicha polarizabilidad depende de la orientacioatieh de las moléculas con el campo
externo y de la distancia de los atomos en la mtdéy se puede representar con un
elipsoide. El dipolo inducido puede desarrollansgtisyendo por la expresion de campo
eléctrico oscilante aplicado (E) en funcion de tact@iencia de incidenciawi]

obteniendo;

# = aEycodatt)

sustituyendo por la expresion de polarizabilidadéisica compuesta por un término

estatico ¢o) y otro oscilanted;cos(t)] obtenemos;

p=a, +a, codat )|, codart)
y aplicando propiedades de identidad trigonométlegmmos a la expresion;

a,E, code — et +a,F, coday + et
2

H=agk, Coia{t) +

En esta ecuaciéon se puede observar que el pritneinténo presenta corrimiento de la
frecuencia respecto a frecuencia incidemig Correspondiendo al término de Rayleigh.
Por otra parte, el término que presenta corrimientmenores frecuencias;(— )

corresponde al término de Stokes y el término gqwsemta corrimiento a mayores

frecuenciasd; + ®) corresponde al término de Anti-Stokes.
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De cualquier manera, se debe tener en cuenta gligprsion de anti-Stokes sera mas
débil en intensidad que la dispersion de Stokedo dme la poblacion de los estados
excitados vibracionales iniciales seran siempreamenque la poblacion del estado
basal vibracional incial asociada a las dispersa®eStokes (ver Fig. 3.1).

Si introducimos una distribucion del tipo Boltzmaara las poblaciones vibracionales,

la relacidn entre las intensidades esta dada sigl@ente ecuacion:

~hvip

anti-Stokes — (Vi + Vvib)4e kT
I Stokes (Vi - Vvib)4

Para explicar el efecto de la dispersibn Ramaruedgn definir grados de libertad para
definir los movimientos traslacionales y rotaci@sade una molécula, los cuales se
pueden calcular como 3N-6 (moléculas no lineale3Ny5 (moléculas lineales) siendo

N el nimero de atomos de la misma.
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Fig. 3.2— Frecuencias caracteristicas de vibraciones es1j# grupos caracteristicos.
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Las vibraciones de las moléculas pueden ser simsilgd se puede calcular los
corrimientos Raman realizando calculos aplicandddaria de funciones de densidad
(DFT) para cualquier molécula. De cualquier manedgunos grupos funcionales
caracteristicos suelen tener un cierto rango dridrecias en el cual son activos en un
Espectro Raman.

A grandes rasgos se puede decir que la region 2B500-cn® corresponde a
vibraciones de enlaces simples del tipo C-H, N-H{,@tc., la regién 2500-2000 ¢ha
vibraciones de enlaces mudiltiples, la regién 200091dm* a vibraciones de dobles
enlaces, la regién 1400-500 ¢ra vibraciones de enlaces simples y a una regibn de
tipo huella digital de la molécula y por debajo@f cm' usualmente se encuentran

vibraciones de enlaces inorganicos, metal-organjcaigraciones de red cristalina.
Vibraciones de red cristalina

El tratamiento clasico de la dispersion Raman dilas isotropicos indica que una
onda electromagnética incidente (E) induce unargeleion (P) en la red cristalina
segun la expresion:

P(r,t) =y E° cos(kr — wit)

donde la suceptibilidad eléctricg €e puede relacionar con los desplazamientos

atomicos u(r,t) segun la siguiente expresion:
% = %o * (dy/du) [Up cos(qr —wot)]
con lo que finalmente se obtiene:
P(r.t) = % (d¢/du) b E° [cos((k + q)r — (i + wo)t) + cos((k— a)r — (i —wo)t)]

A partir de esta ecuacion, se puede observar queda electromagnética de interaccién

inelastica estd compuesta por dos ondas:

kf = K —(,0f = ®j —09 (Stoke$
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ki =k + 0,0t = 0 + 0o (anti-Stoke}¥

Teniendo en cuenta que tantackmo k son mucho menores que el diametro de la zona
de Brillouin, los fonones solo pueden ser sondeadosa del cero de dicha zona, donde
su dispersion es despreciable.

En un cristal tridimensional, los grados de libérg@e definen el nimero de fonones se
calculan como 3N, siendo N el nimero de atomosharcelda unidad primitiva.

La ecuacion de movimiento para un cristal tridimemasl de N atomos en su celda

primitiva esta dada por la siguiente expresion:

Wy, u
iag — D.. ia,q
\/ﬁ Z ii (q) \/ﬁ

donde [} se conoce como matriz dinamica y los parametresi deben cumplir las

siguientes condiciones:

o=1, 2, 3.
i=1, 2, 3,..., N.

Si tomamos en cuenta una cadena infinita formadalp® atomos alternados, cuando
los desplazamientos de cada uno estan en faserloads se denominan acusticos y Si
no lo estdn se denominan Opticos. En un crist@dintensional existen 3N — 3 fonones
opticos y 3 acusticos. Por otro lado, cuando langmdcion de la onda (u) es paralela al
vector de propagacion (q), los fonones se denomitkamgitudinales” y si son
perpendiculares se denominan “transversalg$).[

Como se menciond anteriormente, la actividad Ratiegne su origen en el momento
dipolar inducido por la deformacion del elipsoidecerdénico a diferencia de la
actividad infrarroja que se debe al momento dipatalucido por el cambio en las

posiciones atémicas.
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Fig. 3.3— Representacién esquematica de la clasifica@donbnes.

Referencias: longitudinal (L), transversal (T), stato (A) y 6ptico (O).

A partir del desarrollo anterior se puede obtemax expresion de la intensidad de la

dispersidon Raman que tiene la siguiente expresion:

(2o -(2)

La intensidad depende de la polarizacién de laidomente §) y dispersadagf) asi

como también de los desplazamientos atomicos (u).
La teoria electromagnética clasica aplicada a polalioscilante demuestra que los

picos Raman tienen una forma lorentziana seguiglgeste expresion:

d’k
A
v-vK) +(2j

16) = 1]
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siendov(k) la dispersion respecto de la posicion del mpdig el ancho a media altura

correspondiente a la estructura ordenada.

Las estructuras desordenadas o amorfas tiendemea pecos de forma del tipo

Gaussiana dando lugar a un método experimentéivaataente sencillo para diferenciar
dominios periodicos de los desordenados en un ralater

La presencia de bordes de grano en una estruatstalinoa imperfecta, asi como los

nanocristales pueden ser entendidos a partir déinfeno de confinamiento cuantico
postulado por Ritcher y colaboradores. A partir ede modelo se obtiene como
resultado una expresion de la intensidad que ieclina funcion de peso que tiene la

siguiente expresion:

r

C(ko,k) = (23'_[)3J‘d3r e_”[fj gilko)r

con lo cual la expresion de intensidad es la sigaie

=l _k&ze(0-q0)°L? 1

|(v)zjdq@ 2 x ,
w [v—v(q)]“[rzoj

siendo kz. el limite de la zona de Brillouin, g el vectoraeda reducido (q=kég¢e) vy

asumiendo dispersion isotrépicad).

Instrumentacion basica y presentacion de la muestra

La eleccion del instrumento correcto para realdsterminadas medidas de dispersion
Raman es un punto vital en el desarrollo de unraxgato.

El primer pardmetro a tener en cuenta es la fracaetel laser a escoger, a frecuencias
mayores se obtiene mayor sensibilidad y menor @f@etfluorescencia, este es el caso
de un laser de la region UV. De cualquier manesmselaseres tienen sus desventajas.
Por ejemplo, una energia alta puede causar degbadde algunas muestras y por otro

lado pueden llegar a causar absorcion lo cualafdatspectro resultante. Por otro lado,
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son costosos y requieren una oOptica especial ya ejjuidser es invisible y es
indispensable tener precauciones con la seguridad la que se realizan los
experimentos.

La opcion mas comun es elegir un laser de excitaggible aunque de todos modos la
desventaja mayor de este tipo de laser es el efectimorescencia. Una de las ventajas
mas importantes de los experimentos de dispersinaR es que las muestras pueden
ser examinadas en todo el rango de estados deaagnegpor ejemplo, como sdlidos,
liguidos o vapores, en estados calientes o frios,m@nolitos, como particulas
microscopicas, o como laminas superficiales. Lasitds son muy versatiles y proveen
soluciones a una cantidad de problemas analiticysimeresantes y desafiantes.

La espectroscopia Raman, hasta el momento ha sidooco menos usada que la
absorcion infrarroja, basicamente debido a probéequee involucran la degradacion de
la muestra y el fendmeno de fluorescencia. De ciglgnodo, avances recientes en la
tecnologia de los instrumentos han simplificadce@lipamiento y han reducido la
problematica sustancialmente. Estos avances, danjemte con la posibilidad de usar
la espectroscopia Raman para examinar solucionessas muestras dentro de
contenedores de vidrio y muestras que carecenegaiacion previa, han conducido a
un rapido crecimiento en la aplicacion de estai¢écren la practica, la espectroscopia
Raman moderna es simple. Los parametros varialdesnstrumento son pocos, la
manipulacion del espectro es minima y una simpterpnetacion de los datos es

suficiente B].

3.1.2 Calorimetria diferencial de barrido y termogrvimetria.

El andlisis termogravimétrico (TGA) es el métodomi€o mas usado y se basa en la
medida de la pérdida de masa de un material endfude la temperatura.

En Termogravimetria un gréafico continuo de cambéondasa contra temperatura se
obtiene cuando una sustancia se calienta con nmgaraniforme o se mantiene a una
temperatura constante. Un ploteo del cambio de nersas temperatura (T) se refiere a
la curva termogravimétrica en la cual por lo gehseagrafica el descenso de la masa en
el eje de ordenadas en funcion del aumento denpeatura.

La curva termogravimétrica ayuda a revelar el gra#o pureza de muestras y

determinar cémo se transforman en un rango especifeé temperatura, siendo el

término temperatura de descomposicion poco adequedoalgunos casos.
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En una etapa simple de descomposicion, la curvaotgavimétrica muestra dos
temperaturas caracteristicas, la temperatura iricia la final T. Ti se define como la
menor temperatura que se detecta el comienzo daebicade masa y sTcomo la
temperatura final a la cual la descomposicion masecr completa. La diferencia+ T,

se puede definir como el intervalo de reaccidon.t&mogravimetria dinamica, una
muestra esta sujeta a un continuo aumento en lpetatura usualmente lineal con el
tiempo mientras que en termogravimetria isotérmieatatica la muestra se mantiene a
una temperatura constante por un periodo de tieanpsl cual no se detectan cambios
de masa.

El instrumento utilizado en termogravimetria senblatermobalanza y consiste de una
serie de componentes basicos que aseguran lailflkedbnecesaria para la produccion
de informacion analitica util.

El requerimiento basico de una balanza de regettomatico incluye la precision,
sensibilidad, reproducibilidad y capacidad. Existers tipos de balanza, la de punto
cero y la del tipo deflexion. La de punto ceromnlas comunmente usada, incorpora un
elemento de sensibilidad que detecta una desvideidos brazos de la balanza respecto
a la posicion de equilibrio y activa una fuerzaaesadora que vuelve los brazos a la
posicion de punto cero. La fuerza restauradorarestdmente proporcional al cambio
de masa.

La balanza de deflexién de brazos involucra la eign de la deflexion de brazos de
la balanza sobre el fulcro en una determinada nmreatoreada mediante un registro
fotogréfico. Por ejemplo, mediante un cambio ecaghino optico de la luz, un registro
de una sefal eléctrica generada por una medida&sfdagdamiento apropiado, o bien
mediante el uso de dispositivos electroquimicos.

Las diferentes balanzas usadas en instrument@rdedravimetria miden en rangos de
0.0001 mg a 1 g dependiendo de los contenedorasnaeestra utilizados.

El horno y el sistema de control deben estar daasipara producir un calentamiento
lineal en todo el rango de temperatura de trabajtargbién para mantener la
temperatura en una temperatura fija. Un amplio oadg temperatura generalmente
usado es -150 °C a 2000 °C dependiendo de lodifss modelos, basicamente de los
elementos calefactores usados.

La medicidon de la temperatura comunmente se reaaado termocuplas de cromo-
aluminio para temperaturas superiores a los 110@ig@tras que las de Pt/(Pt—10% Rh)

son usadas para temperaturas superiores a los AL75@° temperatura debe ser
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controlada usando un programa con un arreglo déedio®cuplas, actuando una como
sistema de control y la otra para registrar la enanora.

Los registros graficos preferidos son del tipo s&gi métrico. Los registros X-Y son

comunmente usados ya que plotean la masa dired@angentra temperatura. Este
instrumento facilita la operacion del microprocesadontrolada y adquisicion de la

informacion digital y procesamiento usando una astagora con diferentes tipos de
registro y gréaficos. Todo el sistema de balanza éispuesto en vidrio para protegerlo
de polvo y proveer una atmosfera inerte. Hay unamiemo de control para regular el
flujo de gas inerte para controlar la atmosferanysistema de agua para enfriar el
horno. El sensor de temperatura esta unido al @nagide control de calentamiento y la
sefal de salida de la balanza y la termocupla debemlimentadas para registrar la

curva termogravimetrica.
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Fig. 3.4— Curva termogravimétrica y derivada.

Como se discutié previamente la curva termograviggtepresenta una variacion en la
masa de una muestra con la temperatura o tiempdo Beneral, también se registran
curvas de termogravimetria derivativa (DTG) quaesenta el cambio de masa (dm/dt)

en funcién de la temperatura o tiempo.

3.1.3 Microscopia electronica de barrido y transmisn.

Un microscopio electronico es aquel que utilizahaz de electrones para iluminar un

espécimen y producir una imagen. El poder de regwlude estos microscopios es
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superior al de los microscopios Opticos y puedesentarse estructuras de objetos mas
pequefnos dado que la longitud de onda de los etedres 100.000 veces menor que la
de los fotones del espectro visibi. [

Las resoluciones pueden llegar a ser de hasta 50genpueden lograr magnificaciones
de hasta x10.000.000 mientras que los microscopmgos no confocales estan

limitados a una resolucién de 200 nm y magnificaesode hasta x2000.

Microscopia electronica de transmision (TEM)

Este microscopio electronico utiliza un haz de aldtaje para crear una imagen. El
mismo es producido por una pistola electrénica comante formado por un catodo de
filamento de tungsteno como fuente de electronefiaE es acelerado por un anodo
tipicamente a 100 keV (40 to 400 keV) respectonaldd, enfocado a través de lentes
electromagnéticos y transmitidos a través del eésmgcque en parte es transparente y
en otra parte opaco al haz de electrones dispardan@diacion. La imagen se puede
ver al proyectar la imagen electronica magnificadaina pantalla fluorescente formada
por un material, que en la mayoria de los casoe essilfuro de zinc.

Alternativamente, la imagen puede ser grabada rfatiegmente al exponer un film
fotografico directamente al haz de electrones ydpuser acoplado a un sensor de un
dispositivo CCD. La resolucion de un TEM esta ladaé primariamente por la
aberracion esférica, pero una nueva generaciémmectores de aberracion ha podido
solucionar parcialmente este efecto incrementaadcesolucion. La correccién por
hardware de la aberracién esférica para los miopss de transmisién electronica de
alta resolucion (HRTEM) ha permitido la producci& imagenes con una resolucion
menor a los 0.5 A (50 pm) y magnificaciones supesa las 50 millones de veces.
Esto ha hecho que la técnica de HRTEM sea unarhiemga muy importante en la
investigacion y desarrollo de la nanotecnologigya a partir de esta técnica se pueden
determinar las posiciones de los &tomos en losriakze

Una modalidad muy importante es la difraccion detebnes, la cual presenta algunas
ventajas frente a la técnica de difraccion de raya®nvencional. Por un lado, no se
necesitan monocristales ni policristales como nmaegt por otro, la reconstruccion
mediante el uso de la transformada de Fourier edisicamente y permite solucionar
el problema de fase. La desventaja mas grande ees@pesita que el espécimen sea

extremadamente fino, tipicamente de unos 10076 [

79



Microscopia electronica de barrido (SEM)

Este microscopio produce imagenes mediante el @smdhaz de electrones enfocado a
un cierto espécimen que se escanea a través deupedicie rectangular. Cuando el
haz de electrones impacta con el espécimen, pardegia por diversos mecanismos
mediante la conversién en calor, emision de eleesecundarios de baja energia y
emision de electrones retro-dispersados de altegieneemision de luz o de rayos X.
Todos estos fendmenos llevan consigo informaciobresdas propiedades de la
superficie del espécimen como la topografia y caigm.

La imagen que se obtiene esta formada por la vaniate intesidad de cualquiera de
estas seflales en una posicion que se correspomdéacposicion del haz en el
espécimen.

Generalmente, la resoluciéon de una imagen SEM es deden de magnitud menor que
la de TEM. De cualquier manera, se puede escaagas\centimetros de espécimen lo
cual permite obtener imagenes muy representatigak® dorma tridimensional de la
muestra 10-17.

3.1.4 Difraccion de rayos X.

La difraccion de rayos X es de las técnicas maguag, que se utilizan para la
caracterizacion estructural de sustancias crisigliha misma consiste en hacer incidir
un haz de rayos X de longitud de onda conocidajegd determinando los lugares
donde se dan los maximos de intensidad y sus tspeealores se puede reconstruir
la celda unidad del material y la densidad eleateddentro de la misma.

A continuacion se describe algunos de los aspgciosipales en la difraccion de rayos
X, enfocados para materiales del tipo policristairutilizando finalmente como técnica
de refinamiento estructural el método de Rietveld.

Celda unidad

Las sustancias cristalinas son aquellas que setearan por tener ordenamiento de

largo alcance en su estructura. Esto permite dafimdades minimas de construccion,
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denominadas celdas unidad, a partir de las cuahesdyante operaciones de traslacion
en las tres dimensiones se puede generar |la todadiel cristal.

La celda unidad puede mantener ciertas relacioe@sétricas en funcion de estos tres
vectores, esto puede clasificarse en siete grupnendinados “Sistemas Cristalinos”.
Luego en funcion del sistema cristalino y de lardeithn de los distintos vectores de
traslacion podemos identificar los nodos de la @&dindo una celda unidad contiene un
anico nodo se dice que la celda unidad es “primifial tiempo que si la celda unidad
posee mas de un nodo se tiene una celda unidagéeicaonal”. El conjunto de celdas
convencionales y los siete sistemas cristalinosdwocsm a catorce combinaciones
independientes, que se denominan “reticulos dedyav

Lo antes discutido esta directamente vinculadolaaimetria del cristal, sin embargo
esto soblo cubre aspectos de simetria de traslgonmmas que eso. Por lo tanto ahora
hay que cubrir los aspectos de simetria no-trasiati y esto queda descrito por la
simetria puntual.

Existen Unicamente treinta y dos combinacionespedédientes de simetria puntual,
denominados grupos puntuales, que conjugan aspetémsonales, de simetria central
y simetria especular; todas ellas entorno a unopupbr lo tanto tenemos hasta el
momento dos grupos de simetria: puntual y trastaticsi lo que hacemos es combinar
la simetria puntual con la traslacional, obtenerdoscientos treinta combinaciones

independientes, que se denominan los “230 Grupzcedes”.

El fendmeno de la difraccion de rayos X

El estudio de las propiedades en la escala atéseiqauede llevar a cabo utilizando
radiacion cuya longitud de onda sea del orden dgnma de lo que desea
determinarse. En este sentido, las distancias ldeesmas tipicas se encuentran en el
orden de magnitud de los angstroms y la radiaciya ¢ongitud de onda es del orden
de esas distancias corresponde a los rayos X.

Pero para entender como se puede obtener informasiéuctural a partir de rayos X
podemos suponer que la radiacion se dispersa o fespecular. Para obtener un haz
emergente de intensidad importante es necesaeo it@erferencia constructiva, y esto
establece un requisito geométrico que vincula gunde incidencia del haz de rayos

X respecto a cierta familia de planos cristalirtgsla longitud de onda de dicha
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radiacionA y la separacion interplanapkd mediante la ley de Bragg que postula lo

siguiente:
nA=2cdw.send

La separacion de planos atomicos dentro de urakcpsiede determinarse a partir del
reticulo reciproco, sabiendo que a cada plano emetigulo real, le corresponde un
vector en dicho reticulo, cuya direccién es perptar al plano y su magnitud es
inversamente proporcional a la separacion integplan

Los lugares donde se espera que ocurran maximadgrdecion se pueden obtener con
la informacion referente a espaciamiento inter-gigrermitiendo obtener informacion
directa sobre la celda unidad del compuesto, dimees y simetria.

Por otro lado, se debe determinar la densidadréteca dentro de la celda unidad, lo
que determina la ubicacion y el tipo de atomosrdedé¢ la misma. Esta informacion
esta asociada a las intensidades de los maximdifrdecion, quien otorga informacion
sobre la densidad electronica dentro de la celdiadn

El conjunto de maximos de difraccion para ciertdamal constituye lo que se conoce
como patrén de difraccion. Ya se establecié qugelametria del patrén de difraccion
esta directamente vinculada con la geometria delti unidad, en particular el patréon
de difraccion tiene maximos sobre los puntos dadigipor el reticulo asociado al
mismo. Luego, las intensidades de cada reflexiodependen de la celda unidad sino
de cdmo se disponen los atomos en la misma: pasydifo.

Las intensidades del patron de difraccion resukacdnsiderar el fenomeno de
interferencia por parte de los electrones que cordola densidad electronica
tridimensional del cristal, en especial lo que sbedhacer es aplicar la transformada de
Fourier sobre la misma. De este proceso de obtienque se conoce factor de

estructura, cuya expresion es la siguiente:
Foa = J. _[ _[,O(X y, z) @™ gy

A partir de este valor se puede determinar la s, que es directamente
proporcional al cuadrado denfr Si a la expresion anterior del factor de estmact
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postulamos como discreta la funcion densidad @eicia y considerando que la celda

unidad esta conformada por un numero finito de &gree puede obtener:

_ 277{ hx-kytz)
Fow = Z f j (e
i

Asi se define el factor de estructura aténficgue refleja el poder dispersor del atomo

aislado, que ademas presenta una dependenciaar®)ix;

0 02 04 06 08 10 12
(sin 6/A

Fig. 3.5— Factor de estructura atomico en funcién del Engara diferentes elementos.

Por otro lado, debe considerarse el efecto solsréattiores de estructura atbmicos. En

particular las correcciones se aplican sobre slitér estaticdy de la siguiente forma:
_ 272 [ >
f=f,[&”((r'uy)

Esta expresion depende de la magnitud del despieztorcuadratico-medio del atomo
entorno a su posicion de equilibrio y de la direnes en la cual ocurren los
desplazamientos, lo que constituye la correccioDel®ye-Waller anisotropico donde el
factor de temperatura U se representa en formaiamat(U;). En el caso que los
desplazamientos sean iguales en todas las direscgmtiene el coeficiente de Debye-

Waller isotropico y se representa a través de calas(J).
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Adicionalmente, el efecto vinculado a la longituel @hda del experimento se pone de
manifiesto ya que dependiendo de su valor deperldsnposibles transiciones
electrénicas que implican absorcibn de la radiaci@sto implica introducir
correcciones al factor de estructura estaticonpedio de dos término$: término real

y f’ término imaginario.

f=fo+f'+i f”

Los términosf’ y f” constituyen los factores de dispersidon andémalajue muestran
dependencia con la frecuencia de la radiacignpor ende con la longitud de ondae

los fotones incidentes. Estan tabulados estosealmara distintas longitudes de onda.
Se podria pensar que estos términos agregan caweiphes al proceso de
interpretacion de intensidades. Sin embargo, hayteper en cuenta que muchas veces
se puede estar en presencia de materiales quenpéteeEeos con Z similar y que por
ende tendran poder de dispersion similar, haciedifioil su discernimiento. Una
metodologia valida para sortear este aspecto ex lgo de la dispersion andmala,
trabajando a una longitud de onda proxima al bdedabsorcion de uno de los atomos
de forma de reducir su poder dispersion y estableca clara diferencia con el otro
componente, que en otras condiciones dispersaftrea analogalld].

Difraccion de polvo; el método de Rietveld.

La difraccion de rayos X de polvo es una de lasités mas utilizadas para la

caracterizacion de muestras policristalinas. bBstasstras deben cumplir desde el punto
de vista tedrico la condicién de tener un nimerree de cristales, de igual tamafio y
aleatoriamente orientados. El método de polvo &sadollado independientemente por
Debye-Scherrer (1916) y por Hull (1917). En losmmios tiempos de la técnica la

difraccion de polvo fue utilizada para determirsaestructura de los cristaleigi[15.

Hacia fines de los afios ‘60 Hugo Rietveld desanoil método para analizar resultados
de difraccion de polvo por neutrones. El métodobasa en simular un patrén de

difraccién de polvo, trabajando con todos los psimdel mismo, extrayendo mucha

informacion valiosa referente a la estructura aliish y su microestructura entre otros.
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El modelo pretende calcular las distintas interdgda(y;) para cierto valor de);,
utilizando la siguiente expresion:

2

4(26,-26,,)- P,

= hkl Fikd
s

4

factor de
correccidn

Yer— l T _‘\5_ : z j Ly - ‘ F
-—a I¥T) o e “ —_ —
funcidn que f:lclo;]ge M fcror de factor de Fincitide Birma factor de
representa la i Lorentz, estructura de pico onentacion
linea de base Polanzacion preferencial

v
multiplicidad

por
absorcion

El factor de Lorentz tiene su origen en la georaetlél experimento, ya que las

intensidades determinadas experimentales tomanegalbependiendo del tiempo de

barrido sobre cada una de ellas. Es lo comun qgtee tesmpo de barrido no sea

equivalente para reflexiones en todo el ran@o [2or lo tanto deben realizarse

correcciones. También hay efectos sobre las irtades que son consecuencias del
camino que recorre el haz de rayos X desde qualsdiefuente de radiacion hasta que
llega al detector, en especial en el proceso qgeesa al material y que sale. En
particular, debido a las condiciones de frontera presentan los materiales para los
campos eléctricos, existe una mitigacion de compisede este campo al ingresar o
salir del material que lo vuelven polarizado. Léstinos de Lorentz y de polarizacion

pueden ser incluidos en uno solo, conduciendocébifl que tiene la forma:

L = 1 1+cos(26)
" ser@cosd 2

Por otra parte se encuentra el factor de absoqeiércorrige las intensidades detectadas
en funcion de la penetracion que tiene el haz slabmuestra al realizar su recorrido
hacia el detector.

Ademas de las funciones que modelan la forma dpitas (gaussianas, lorentzianas, o
combinaciones) existe una dependencia angutgrd@l ancho a media altura de los
picos (FWHM). La idea detras del método es ajuséar variables que permitan definir
una funcién del ancho para distinthsuna de estas funciones es la desarrollada por

Cagliotti y corresponde:

FWHM?=U[tan@®)?] + Vtan@) + W
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Cada uno de los términos establecidos en el mé&edRietveld también puede incluir
dependencias con el tipo de atomo, posiciones alatdr la celda unidad, etc. La
metodologia a utilizar para resolver este sistemavarias variables es utilizando
Minimos Cuadrados.

La calidad del ajuste se puede expresar mediastatds factoresR, presenta una
relacion directa entre los puntos calculados ydeterminados experimentalmente. Sin
embargo tiene el inconveniente de que los maxineosemen suficiente “peso” como
para aportar en forma importante al criterio destgjuEn este sentidB., €S un
parametro de ajuste mejor, ya que otorga mayor aesjpiellas intensidades de menor
valor, y por lo tanto considera de igual intenseadnportantes y aquellas que lo son
menos. Dado que siempre hay un efecto importamguprdo por la linea de base, se
puede introducir una correccion que substraigafetta dejando Unicamente el aporte
de los diferentes maximos. Estos parametros seedd@an en su nomenclatura
agregando (BS) que indicadckground substraction”.

Por otra parteRe,, establece el cociente entre los grados de libeféhdsistema y la
sumatoria de todas las varianzas en las intensd&kpresenta la cota inferior que
puede llegar a mostrar Blyp. Luegoy’ representa el cociente enkg, y Rexp, Y por lo
tanto en el caso de tener un ajuste razonablepeséenetro debe tender a la unidad
(bondad de ajuste).

Difraccion de polvo; la ecuacion de Scherrer.

La ecuacion de Scherrer es una férmula que relacaintamafio de los dominios
cristalinos submicrométricos, o cristalitas en ahde® con el ancho de un pico en un

patrén de difraccion y se puede escribir como:
D= K A/B.senf)
siendo:

D — tamafo promedio de los dominios cristalinosi@litas).
K — Factor de forma cuyo valor es adimensional g ca a la unidad. El factor tipico
es de aproximadamente 0.9 pero varia con la foana cristalita.

A — Longitud de onda.
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B — Ancho a media altura, en radianes, de la maxmessidad luego de sustraido el
ancho instrumental (FWHM).
0 — Es el angulo de Bragg.

La aplicacion de la ecuacion de Scherrer se limidgminios cristalinos nanométricos,
no asi a granas con un tamafio mayor a 100-200 snmimportante notar que la
ecuacion da como resultado un valor que posiblesnsg® menor al tamafio real de la
cristalita, ya que ademas del ancho instrumentéadtesx imperfecciones en la red
cristalina como dislocaciones, fallas de apilangefrontera de grano. Algunos de estos
factores pueden provocar corrimientos, asimetdangbios en la forma de picb€,17.

En casos donde diferentes planos cristalografisuh dada estructura cristalina
aparecen a valores dé fhuy cercanos entre si, es conveniente usar lofadss de
forma de pico del refinamiento de Rietveld paranbt el tamafio de cristalita de forma
mAas precisa.

El paquete GSAS-EXPGUI permite calcular el diametedio de cristalita a partir de

la componente lorentzianay)L.que tiene la siguiente expresion:
Lx = Ad/d? = 2 A(26)cot(®)senof)/r
a partir de la cual se puede obtener el diametdiorde cristalita segurig,19:
D = 18000KMm.Lx
resultando muy util para determinar el tamafio dehidio cristalino de estructuras

cristalograficas a partir de un refinamiento edtrad con un tratamiento estadistico

MAs riguroso.

3.1.5 Dispersion de rayos X a bajo angulo.

Las técnicas de dispersion de rayos X a bajo an@AXS) y dispersion de neutrones a

bajo angulo (SANS) se utilizan para obtener infardm estructural de un material en
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la escala de 1-100 nm, por lo que son ampliamesaelas para la determinaciéon de
forma y tamafio de las nanoparticul28-p3.

El experimento involucra la dispersion elasticaags X de un haz monocromatico a
través de una muestra mediante la medicion detémsidad del haz dispersado en
funcidn del angulo de dispersion. La magnitud dsgdter de dispersion (q) para este
experimento tipicamente se encuentra en el rariloOnni', lo cual implica trabajar
con angulos de dispersién muy pequefios dado queserd)/A.

La intensidad SAXS I(q) para un serie de particldaentadas aleatGriamente en
régimen diluido, que presentan la misma forma pbferente tamafo se describe

mediante la siguiente ecuacion:

Rrin
@R D(p-p) |
Riax

R@R | (R?IN(RdR

donde g es el modulo del vector de dispersion, & parametro que caracteriza el radio
de la particulay(R) es el volumen de particular,(§R) es la amplitud de la dispersion

normalizada de las nanoparticulas, N(R)dR es elendimde nanoparticulas que

presentan radio entre R y R+dRes la densidad electrénica de las nanoparticutgs y

es la densidad electronica promedio de la muestra.

El factor de contraste dado por la papte-po)° en la expresion de la ecuacién anterior
tiene su gran relevancia dado que las densidadks mieticula y el medio dispersante

deben ser lo suficientemente diferentes para pibartel uso de esta técnica.

En el limite g> 0, la curva I(g) vs g puede ser descripta usandoidnes de Guinier,

asumiendo una forma esférica para las nanopasdiculkaavés de la siguiente ecuacion:

- f <R, >?
H(Dim(q>0) =K 2

y a partir de la pendiente de su respectiva limaeidn como In[I(g)] vs. g se puede
determinar el radio de giro medio de las particlag a partir de la siguiente

expresion:

in) =Ingo - <R 2
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En un sistema de particulas concentrado, cuandiepesastir una interaccion entre las
particulas, la intensidad SAXS I(g) obedece laisigfe ecuacion:

1(a) =¢[P(q)[S(q)

dondeg es la fraccion en volumen de las particulas, ¢gl factor de estructura intra-

particula y S(q) es el factor de estructura int¢ipaa y depende de la distribucion

espacial de las particulaz3f23.

El factor de estructura intra-particula P(q) tieme cuenta la dispersion debida a las
particulas discutida previamente y el factor deuesira interparticula S(q) tiene la

siguiente expresion:
=1+4m||g(r) -LYr*———=dr
s =1+4m([g() -1k <7
0

donde g(r) es la funcion de distribucion radial plebabilidad de encontrar una

particula a una distancia r de otra particula tereacia centrada en el origen.

En sistemas muy diluidos, el factor de estructatarparticula S(q) tiende a la unidad

debido a que no se pueden obtener valores de paguefios en los experimentos y la
intensidad de dispersion puede expresarse tenisoldmente en cuenta el factor de
estructura intra-particula P(q).

El andlisis de las curvas de SAXS también se empé#a estudiar las estructuras
fractales con la ley de potencia6] donde la curva de I(q) puede mostrar una

dependencia exponencial con g como se muestraséguiante expresion:

I(a) = Aq”

donde P es el expoenente de Porod y A es un fdetescala. El valor del exponente de
Porod (P) tiene la informacion de la dimensionalidbe los objetos dispersores en
donde las dimensiones pueden estar asociadasactalés de masa () o a fractales

de superficie (g dados por la siguiente expresion:
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0<P<2
Du = P + 1 (dimension fractal de masa)
2<P<3
Ds=6— (P + 1) (dimension fractal de superficie)
P>3

no-fractal.

Existe otro abordaje para analizar las curvas SANXi#zando modelos empiricos
combinados como el método de Guinier-Porod propupst HammoudaZ/] o la
ecuacion de Beaucagegd,29. En el primer caso, las curvas SAXS son ajustadala
zona de bajos valores de g con funciones de Gwnesr la zona de altos valores de g
con la ley de potencia, o ley de Porod. Por otdp,lda ecuacion de Beaucage,
esencialmente aplica el mismo principio pero tianetérmino adicional que tiene en
cuenta la distancia de correlacién entre las paac

La expresion para I(q) vs. g usando la ecuacibnBdaucage para un sistema

correlacionado de particulas esféricas se deserdakante la siguiente expresion:

1+ Q(Sidqd)(zlz;cos{qd)

1(g) =

donde G es el factor de escala de GuinigreRel radio de Guinier, A es el factor de
escala de Porod, P es el exponente de Pera$ la fraccion en volumen de las
particulas y d es la distancia de correlacion.

Otro método para analizar las curvas SAXS se basdadaeoria de Debye para
particulas esféricas dispersas homogéneamente emedio dada por la siguiente

ecuacion:

I —2/3(q) - C—2/3 +C_2/3dc 'qZ
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donde @ se conoce como la distancia de correlacion eageéarticulas. En caso de
cumplirse la teoria de Debye, el grafico de #{ys of tiene una tendencia lineal en
todo el rango medido del vector de dispersidbnaSnlestra es un sistema poroso o bi-
fasico, el tamafio promedio de los poros o bienpagiculas (k) y la distancia
promedio de separacion entre poros o nanopartidulgsse puede estimar con el

método de Debye usando las siguientes ecuaciones:

Lp:dd¢

Ls=dc/(1 —¢)

donde ¢ es la fraccidbn en volumen de los poros o particda la muestra. Las
desviaciones negativas de la teoria de Debye tikigar en sistemas quasi-bifasicos
con una frontera difusa o una zona de transicidre eambas fases y las desviaciones
positivas tienen lugar en sistemas quasi-bifastorsuna frontera claramente definida
pero con microfluctuaciones de densidad electréencalguna de las dos fases.

Tanto las desviaciones negativas como las positbeapueden corregir usando la

siguiente expresion:

I'(q) =17°°(q).expbcf) =C°+C"*d..o

donde b es la pendiente de la curva In[If)\s. . Por otra parte, existen otros
métodos para analizar las curvas SAXS para sistam@s complejos donde las
particulas presentan un grado alto de polidisperdt® tal caso, las curvas de In[l(q)]
vs. In(g) usualmente muestran dos regiones dondarsple la ley de potencia, a altos
valores de g (fractales de superficie) y a bajdsrga de g (fractales de masa), de donde
se pueden extraer mediante un ajuste lineal losrexpes de Porod y la dimension
fractal de los objetos dispersores. En la regioualeres medios de g, se observara una
zona de cruce que se atribuye a los objetos dm@sry utilizando la ley de Bragg, la
correspondiente longitud de los mismos se puedenebtmediante la siguiente

expresion:

I—P,mir1:27f/qmax< L< I—P,ma><:27T/qmin
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A partir de los extremos de este intervalo se puedgener de forma aproximada las

dimensiones de los agentes dispersantes o de damaas de correlacién entre los
mismos.

3.1.6 Magnetorresistencia en funcion de campo y teraratura.
Transporte eléctrico y magnético

El transporte eléctrico se monitorea mediante @ébdwede cuatro puntas, 0 método de
Kelvin, mediante el cual se registra la diferenbgapotencial en la muestra al aplicar
una fuente de corriente constante.

Este método se puede esquematizar mediante eesiguarreglo de elementos en el
circuito eléctrico:

clip
cable 4-puntas

muestra

= @]

C clip

V_\7

= <_13v3<_ &=

N2d
i M -+ -+ -+
_— muestra
= @ Rcable é
—

_>

Fig. 3.6— Esquema de coneccién por método de cuatro puntas

De esta manera, el voltimetro no registra grarepdetla resistencia de todos los cables

del circuito, volviéndose mas sensible a la ras@teexclusiva de la muestra de interés.
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En algunos casos, se pueden obtener resoluciorsgud®s pocos ohmios en muestras

muy conductoras3[l].

Alto vacio Nitrégeno

liquido

Bronce

Carboén
Dedo frio )
activado
(cobre)
Acero
inoxidable
Resistencia
térmica
Ventanas de
acceso éptico ‘ Calentador
r;/ ; \\ Pantalla de
Porta muestra e . N -
—eee radiacién

Fig. 3.7— Esquema de cri6stato utilizado para medir trarspeléctrico en funcion de la temperatura.

Para monitorear el transporte eléctrico en funaénla temperatura por debajo de
temperatura ambiente, es necesario refrigerar Estraumediante el uso de un criéstato.
En este caso, se utiliza un criéstato basado emeado frio enfriado por liquido
criogénico (helio o nitrégeno) que enfria la musin una atmosfera de vacio con una
presion P ~ 10 Torr. A su vez, el dedo frio tiene conectada @sistencia térmica a la
cual se acopla un calefactor para regular la teatper de trabajo en el rango T ~ 10 —
300 K, en caso de usar helio como liquido criogerin esquema basico del mismo se
muestra en la&ig. 3.7. El dedo frio estd hecho con un buen conductar,efio lo
consideraremos como un bafio térmico a la temperatal liquido criogénico. La

resistencia térmica, consiste en una pieza de uerimaque no debe ser ni buen
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conductor térmico, ni aislante térmico. Esto pesnlievar el portamuestras a la

temperatura del dedo frio en un tiempo razonabterementar la misma respecto del
bafio con la potencia entregada por un calefactmaoel sistema esta en vacio para
evitar el contacto térmico directo del portamuestran el bafio y con el exterior. Para
trabajar con temperaturas cercanas al bafio, delurge una pantalla de radiacion, que
consiste en un capuchoén conductor anclado a lageya del bafio, que evita la

entrada de potencia por radiacion desde la camisaiar (a temperatura ambiente)

hacia la muestra. El calefactor debe estar en boetacto térmico con el portamuestras
a través de un material de baja resistividad y bajgacidad térmica, para tener una
respuesta rapida del sistema a las variacionestéaqa. El termdémetro debe sensar la
temperatura de la muestra por lo tanto tienen gtag en estrecho contacto térmico; se
debe minimizar la resistencia térmica entre amlaoa gue la diferencia de temperatura
entre ambos sea la menor posible. Deben minimizZaseentradas adicionales de

potencia (por radiacion, a través del contacto itaroon los cables). Los cables que lo
conectan deben ser lo mas delgados posible parargamsu resistencia térmica y

evitar cortocircuitos térmicos (esto también lo®lva mas resistivos, 1o que genera
disipacion de potencia por efecto Joukd)][

Para monitorear el transporte eléctrico en funciércampo magnético externo, a este
sistema se le acopla, por fuera, un electroimanatldorma de generar un campo

magnético regulable, en el rango de H = 0 — 5 k@ediante una fuente de alta

intensidad de corriente.

Magnetometros

VSM

Un VSM (vibrating sample magnetometer) es un magnetro inventado en 1955 por
Simon Foner en los laboratorios Lincoln del MIT t&Egistrumento permite medir la
magnetizacion de una muestra mediante el uso darapo magnético uniforme.

Las caracteristicas més importantes de este mage&td son, primeramente, el
movimiento de la muestra de forma sinusoidal y @edpcular al campo magnético

aplicado y segundo, la configuracion de las bobd®sleteccion con un area efectiva
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distribuida no-simétricamente en el eje de la widrg lo que permite la observacion

del campo dipolar oscilante. Un esquema de un V&Rgestra en Igig. 3.8

Fig. 3.8— Esquema simplificado de un magnetémetro VSMeReitias: Transductor altavoz (1), soporte
conico de papel (2), sorbete (3), muestra refeaefi muestra (5), bobina de referencia (6), telia la

muestra (7), polos magnéticos (8) y contenedor Iroetéd).

Basicamente, la muestra (5) vibra perpendicularen@htcampo magnético aplicado
mediado por el ensamblaje del altavoz (1), (2))yE#campo magnético oscilante de la
muestra induce un voltaje en las bobinas de déwedd) y mediante el monitoreo de
este voltaje se deducen las propiedades magnéedasmuestra. Un segundo voltaje se
induce en un set de bobinas de referencia sin@)allgdo por una muestra de referencia
(4) que suele ser un pequefio iman permanente. Quaalta muestra y la referencia son
conducidas sincronizadamente por un miembro cor@ifgase y la amplitud de los
voltajes resultantes se relacionan directamentepdraion conocida del voltaje (6),
puesta en fase para balancear el voltaje de latrau@g, es proporcional al momento
magnético de la muestra.

Las medidas son insensibles a la exacta posicida dauestra empleando un par de
bobinas adecuadas, donde la muestra primeramenénga en la direccidd de forma
de maximizar la sefal, en la direccidhde forma de minimizar la sefal y en la

direccion Y de forma de maximizar la sefial. La localizacionlalanuestra en este
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“punto de silla” hace que la sefal sea independiarpequefios desplazamientos de la
muestra en cualquier direccion. Adicionalmentes esagnetémetro de muestra vibrante
minimiza muchas de las fuentes de error usualespnémaas en otros métodos

instrumentalesd3).
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3.2 Métodos preparativos

3.2.1 Sintesis de nanoparticulas de manganitas.

El método de Pechini para la sintesis de nanopticde ceramicos se basa en la
polimerizacionin-situ de un poliol con un &cido carboxilico multifuncib@e es tanto
agente complejante como de esterificaci®r].[Los reactivos mas comunes son acido
citrico debido a sus tres grupos carboxilicos greun capacidad de complejacion. En el
caso particular de perovskitas multicomponente @y wificil obtener un estricto
control en la sintesis. Uno de los obstaculos mdmitantes a tener en cuenta es la
diferente solubilidad de las sales precursoras ryghm lado la estabilidad de los
complejos metal-citrato en solucién. Existe algpnecaucion en particular con la baja
solubilidad de los nitratos de metales alcalinet@sr como estroncio y bario,
acompafado de la relativamente baja estabilidddsdeomplejos metal alcalinotérreo-
citrato. Existen evidencias a partir de estudiasgspectroscopia Raman, FT-1B8f4(

y difraccion de rayos X sobre la precipitacion deatos alcalinotérreos prevenida por
el agregado de amoniacal].

La estabilidad térmica del citrato también jueggpapel importante durante el proceso
de gelificacion ya que, ademas de la temperat@pertie fuertemente de los cationes
metalicos presentes en solucion. En particuladekcomposicién por deshidratacion de
citrato a aconitato es la mas probable que tengarla temperaturas levemente
superiores a los 100°C pero que depende fuertengenta disponibilidad del grupo
hidroxilo en su estado protonadi?f43.

Por otra parte, los grupos nitrato son agentesaoxés aun a temperatura ambiente a lo
que algunos autores sugieren usar carbondftjsppro éstos son peores oxidantes y
llevan a combustiones mas suaves. Existen repgotee metales de transicion como el
hierro que funcionan como catalizadores en la @kislade citratos incluso a bajas
temperaturas{[/]. La naturaleza del metal en solucién también ag mfluyente en el
proceso de gelificacion y la cinética de la estadion, por lo general disminuyendo
los tiempos en el aumento de la viscosidad desiaad48].

Otra consideracién importante a tener en cuenta egacion 6ptima entre el citrato y
el etilenglicol ya que en algunos casos es mepbajar en exceso del alcohol a

mayores temperaturas y en otros en exceso deocdrabenores temperaturas. En el
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primer caso, la mayor viscosidad previene la segiég de las sales menos solubles
pero la mayor temperatura puede generar la desopodel citrato.

La relacion nitrato—citrato también resulta un dacimportante en la etapa de
combustion para poder lograr una combustion compmletla resina polimérica en una
etapa y asi asegurar el control cinético para ebtemnoparticulas pequefias de
precursor. Una rampa de calentamiento rapida em esipa también previene la
formacion de intermediarios termodinamicamentebdstacomo los carbonato$d-57.
Existen estudios por FT-IR en la sintesis de natigpéas de ferritas de lantano
sugiriendo la coordinacion del metal en el polimeitoato-etilenglicol asi como la
presencia de grupos nitrato en la resbf. [En estudios previos, basados en la puesta a
punto en la sintesis de nanoparticulas de mangapiba el método del polimero
precursor $4,59, observamos una fuerte influencia de los metddesansicion y de los
lantanidos en la formacion del polimero precursanyla microestructura final de las
nanoparticulas.

Los reactivos usados en la preparacion de las aatioydas de manganita con formula
Lay/sSrsMnO; (LSMO) fueron: nitrato de lantano hexadidrato (L@§)s- 6H0),
nitrato de estroncio (Sr(N{) y nitrato de manganeso tetrahidrato (MngyQtH0),
etilenglicol (GHgO,) y acido citrico (GHgO7- HO). Se disuleven los nitratos metalicos
y acido citrico (CA) en agua deionizada en la iélacmolar expresada como
La:Sr:Mn:CA:H:0 igual a 0.66:0.33:1:3:50. La mezcla homogéneaatenta a T =
100-110°C durante 30 minutos. Posteriormente, segagetilenglicol (EG) en la
relacion molar expresada como CA:EG igual a 1:2 ynantiene la agitacion durante 6
horas a T = 100-110°C hasta obtener un gel sede. ¢g= denominado polimero
precursor se calcina en aire a T = 1000°C duranteoss con una rampa de
calentamiento de 10°C/min y se dejan enfriar rapelste a temperatura ambiente para

obtener el polvo nanoparticulado denominado sim@heenLSMO.

3.2.3 Preparacion de nano-compaositos

LSMO-SA-X

Los nano-compdsitos fueron preparados medianteelzclian y molienda en mortero de

agata de polvo nanoparticulado de manganita (LSMQjcido sebacico (SA) en
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porcentajes en peso de 0, 5, 10, 15, 20%. La mbpolegénea se presiona para formar
comprimidos cilindricos de 1 cm de diametro y 2 aeralto, aplicando una presion de
50 kPa. Los comprimidos son luego calentados a 0=18lurante 3 horas hasta lograr
un sinterizado favorecido por la fusion de la fassrundaria. Las muestras se

denominan LSMO-SA-X siendo X el porcentaje en psacido sebacico.

El analisis estructural se realiz6 mediante difiatale rayos X de polvo (XRPD)
usando un difractdmetro multiproposito Rigaku UHitV con radiacion CuK en el
rango ®=10-100° y 15 segundos por paso de 0.02°. El refgr@o estructural se
realiz0 mediante el método de Rietveld utilizandopaquete GSAS-EXPGUI. La
determinacion del tamafio de cristalita promediof(l2)realizado mediante la ecuacion
de Scherrer basada en la componente lorentzianarefielamiento de Rietveld
D=18000K\/rtL x.

Los experimentos de dispersion de rayos X a bagulancon incidencia rasante
(GISAXS) fueron realizados usando el mismo difraéro multipropdsito Rigaku
Ultima IV. El experimento fue realizado directameengn la superficie de los
comprimidos de LSMO-SA-X usando radiacion Guken el rango de vector de
dispersién q=0.0074-0.1457A El anélisis de las curvas de GISAXS fue realizado
utilizando el método combinado de Guinier-Porod.

Las medidas de magnetizacién en function de la eeatpre fueron realizadas en un
magntometro de muestra vibrante VSM-Microsense H\#3. medidas de resistividad
(R) fueron realizadas mediante la técnica de cyairdos en el rango de temperaturas
T=15-305 K y la magnetorreistencia (MR) fue caldalamediante la expresion:
MR(%)=100(Ry — Ry)/Ro, siendo R y Ry las resistividades al aplicar un campo
magneético externo (H) de forma transversal (O<H<dZ®) y sin campo aplicado,

respectivamente.

LSMO-PMMA-X

Los nano-compdsitos fueron preparados medianteelzclian y molienda en mortero de
agata de polvo nanoparticulado de manganita (LS¥@glimetilmetacrilato (PMMA)
en porcentajes en peso de 0, 5, 10, 15, 20%. HEriaabhanoparticulado de LSMO fue
suspendido en 5 mL de tolueno en una concentrat@o(l00-X) mg/mL (tubo 1) y
sonicado durante 1 hora en bafio de aceite a T=2Bd0do un dispositivo de
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ultrasonido SONICS Vibracell 130 Watt 20 kHz. Pdiitmetacrilato (PMMA) Mw
15000 Sigma-Aldrich fue disuelto en 5 mL de toluemouna concentracion X mg/mL
(tubo 2) bajo agitacion a T = 90°C durante mediaahd.os nanocompositos
LSMO:PMMA-X se obtiene mediante el agregado gotmta del contenido del tubo 2
en el tubo 1 y se mantiene el sistema bajo ultregoidn a T=90°C durante
aproximadamente 3 horas hasta sequedad. La muXstra 100 se denomina
simplemente como PMMA y una muestra adicional deMAMsin tratamiento de
ultrasonido (PMMA-ref) fue paralelamente analizgdaa evaluar los efectos de tal
procedimiento.

Las muestras fueron analizadas usando espectrasBgpnan con DeltaNu Advance
trabajando con un laser con longitud de onda 532yrpotencia de 20 mW en viales de
vidrio. Los espectros fueron obtenidos con un tierdp integracion de 3 segundos y
800 espectros fueron promediados. La sustracciofa driorescencia fue realizada
mediante el uso software de DeltaNu Advance y nceabz6 post-procesamiento de
suavizado en los espectros obtenidos. La descooifnogermica de las muestras fue
analizada mediante calorimetria diferencial de itharr (DSC) y analisis
termogravimétrico (TGA) utilizando Shimadzu DSC-60 Shimadzu TGA-50,
respectivamente. En ambos casos, el flujo de @ireado fue 50mL/min y una rampa
de calentamiento de 5°/min en el rango T=25-600°4% imagenes de microscopia
electrénica de transmision (TEM) fueron obtenidd®@ kV usando JEOL JEM 1010y
las imagenes de microscopia electronica de tramemde alta resolucion (HR-TEM)
fueron obtenidas a 200 kV usando JEOL JEM 2100.nhasstras fueron previamente
dispersadas en alcohol isopropilico y sonicadosbafio durante 10 minutos y
posteriormente depositadas en filmes de carbonanélisis estructural fue realizado
mediante difraccion de rayos X usando Rigaku UltiMacon radiacion Culk en el
rango 3=10-120° con pasos de 0.02° de 15 segundos camaHlrrefinamiento
estructural mediante el método de Rietveld sez@alsando GSAS-EXPGUI [13,14].
Los experimentos de dispersion de rayos X en inciderasante (GISAXS) se
realizaron directamente sobre la superficie delelokSMO:PMMA-X usando radiacion
CuKa en el rango g=0.0074-0.145'AE| anélisis de los datos de GISAXS fue realizado
usando el método combinado de Guinier-Porod. Ladidas de magnetizacion fueron
realizadas usando magnetémetro de muestra vibhdBtd-Microsense EV9. Las
medidas de resistividad (R) fueron realizadas nmeli técnica de cuatro puntas en el

rango T=80-300K. La magnetorresistencia (MR) fuelcudada mediante:
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MR(%)=100(R; — Ry)/Ro, siendo R y Ry la resistividad con campo aplicado (0 <H <5

kOe) y sin campo aplicado (H=0), respectivamente.

LSMO-PANI-X (1)

Los nanocompasitos fueron preparados mediante zleng molienda en mortero de
adgata de polvo nanoparticulado de manganita (LSMOpolianilina (PANI) en
porcentajes en peso (PANI/LSMO) de 0, 10, 20 y 30&mezcla fue comprimida a
una presion de 50 kKN durante 10 minutos y postegote calentados a T=200 °C
durante 30 minutos en flujo de nitrogeno de 20 mib/m

Las im&dgenes TEM fueron tomadas a 100 kV usandoosdopio electronico JEOL
JEM 1010 luego de una dispersion previa del polvaleohol isopropilico mediante
uso de sonicacion y deposicion en film de carbdre.estructura cristalina de las
muestras fue analizada mediante difraccion de r&yoen incidencia rasante (GIXRD)
usando Rigaku Ultima IV con radiacion Culdperado a 40 kV, 30 mA, en el rangb 2
= 5-75° con 5 segundos por pasos de 0.02°. Laesiructura de las particulas fue
analizada mediante la técnica de dispersion desrXya bajo angulo con incidencia
rasante (GISAXS). Los experimentos fueron realizsagdgando el método de refleccion
de radiacion CuK directamente en la superficie de los comprimidos SMO-PANI-X

en el rango de g = 0.003-0.12"AAnalisis previos de reflectometria de rayos Xrdme
realizados para determinar el angulo critieg ¥ fijar el angulo de incidencia en ~
0.3°, de manera de asegurar una penetracion dadiacion del orden de algunos
nandémetros. Las curvas I(q) vs g fueron analizackendo el método de Beaucage
[11,12] y las curvas S(q) vs g fueron analizadakzamdo la solucion de Percus-
Yevick, de acuerdo a la aproximacion de esferalaigiegajosa propuesta por Baxter
[13] usando el software SASview 3.0. Las medidasm@gnetizacion versus campo
fueron realizadas a temperatura ambiente en un et@getro de muestra vibrante
VSM-Microsense EV9.

LSMO-PANI-X (Il)

Los nano-compdsitos fueron preparados medianteelzclian y molienda en mortero de
adgata de polvo nanoparticulado de manganita (LSMOpolianilina (PANI) en
porcentajes en peso (PANI/LSMO) de 70, 80, 90 y4.0Da mezcla fue pelletizada a
una presion de 50 kKN durante 10 minutos y postegote calentados a T=200 °C

durante 30 minutos en flujo de nitrogeno de 20 mi/mLas muestras fueron
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nombradas de manera abreviada como PANI-X con ®,80, 90 y 100, siendo X los
porcentajes en peso, respectivamente.

Los nanocompdésitos PANI-X fueron estudiados mediatitraccion de rayos X con
incidencia rasante (GI-XRD) usando Rigaku Ultimackh angulo de incidencia fijo de
aj = 0.3°, usando radiacion Cuken el rango det25-75° con pasos de 0.02° de 5
segundos. El analisis mediante dispersién de ray@s bajo angulo con incidencia
rasante (GI-SAXS) fue realizado usando radiaciorKdwirectamente sobre la
superficie de los comprimidos de PANI-X en el radgog = 0.0074-0.145A

Andlisis previos de reflectometria de rayos X fuerealizados para determinar el
angulo critico ¢) y fijar el &ngulo de incidencia en~ 0.3°, de manera de asegurar una
penetraciéon de la radiacién del orden de algunesmatros. Los nanocompadsitos
PANI-X fueron estudiados mediante espectroscopi@maRacon WITec Alpha 300-R
confocal Raman spectrometer usando un laser dar83Ra potencia del laser utilizada
en las medidas fue ajustada en 3—-5 mW para esitdedcomposicion de la polianilina
y se promediaron 20 espectros de 0.2 segundosmdpdide integracién. Los espectros
fueron obtenidos en presencia y ausencia de canmggmético externo usando un
dispositivo donde la muestra es colocada entrendases permanentes de neodimio, de
forma perpendicular al laser. La separacion emseirnanes utilizada fue de 0.80 cm
generando un campo magnético de H ~ 1000 Oe, mostente medidos con un
gaussimetro. Tanto en ausencia como en presendandgo magnético, unicamente
una particula fue analizada en ambos casos, derandeedescartar diferencias en los
espectros Raman asociadas a inhomogeneidadesnametdra y solamente evaluar el
efecto del campo magnético aplicado.

Las medidas de magnetizacion en funcion de camjoadp fueron realizadas en un
magnetometro de muestra vibrante VSM-Microsense. E¥9medidas de resistividad
(p) en funcidén de la temperatura fue obtenida eamjo de temperatura T = 20-300 K
mediante la técnica de cuatro puntas. La magnststeacia (MR) fue calculada como
MR(%)=10004 — po)/po, Siendopy la resistividad con (0 < H < 4.5 kOe)py la

resistividad sin campo magnético aplicado (H=0).
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4.1 Caracterizacion estructural, microestructural
y magnetotransporte de nanocompdsitos con fase
secundaria aislante | (LSMO-SA).
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4.1.1 — Difraccion de rayos X (XRPD)

Los diagramas de difraccién de rayos X corresponééea las muestras LSMO-SA-X
con X=0, 5, 10, 15, 20 mostraron la presencia dada perovskita de Lg@Sr;sMnOszen
una estructura ortorrombica con grupo espaPBiahm No se observaron cambios
significativos en los parametros de celda para dderentes agregados de fase
secundaria de &cido sebécico. Este hecho sugierelagpreparacion de los nano-
compositos no afecta significativamente la estmactle la fase ceramica ni los estados
de oxidacion de sus cationes constituyentes. Esspgecial importancia destacar que
seria deseable que el estado de oxidacion de ¢msoatde manganeso no cambie

significativamente.
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Fig 4.1.1- Diagramas de XRPD para LSMO-SA-X. El asteriscolgraron de LSMO-SA-20 muestra

los picos de difraccién correspondientes al acajwaico.

De esta manera no se estaria afectando el fenddeedoble-intercambio magnético y
es posible evaluar Unicamente el efecto del agoeghd la fase secundaria en la
preparacion de los nanocompdésitos. Por otra palrtamafio promedio de cristalita (D)

aplicando la ecuacion de Scherrer es D ~ 27 nm lparenuestras de LSMO y no se
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observaron variaciones significativas para losrdiftes agregados de fase secundaria.
Adicionalmente, todos los diagramas de rayo$i§.(4.1.) muestran la ausencia picos
de &cido sebéacico en su forma cristalina, o q@gesel la formacién de acido sebacico
amorfo, como era esperable luego del tratamientmi¢cé a T = 130°C. Esta
observacion permite suponer que el acido sebacicdefy pasa a ocupar todos los
espacios vacios entre particulas conllevando auoremato en la homogeneidad de los
nanocompésitos sin segregacion de acido sebadstalicro. De cualquier manera, la
muestra con mayor contenido de fase secundariatrauesos picos de muy baja
intensidad en @ = 20-25° asignados a la descarboxilacion par@abcido sebacico

para formar acido caproica]|

4.1.2 — Espectroscopia infrarrojo (FT-IR)

Los espectros de FT-IFEig. 4.1.9 muestran un pico ancho en ~615tasociado a los
modos de estiramiento simétrico de los octaedro$/d€s en la fase LSMO. Los
espectros correspondientes a los nanocompositesedifsignificativamente respecto
del patron de &cido sebacico, de acuerdo con ihagitivn de acido caproico como fue
observado mediante difraccion de rayos X.

La presencia de picos en ~1415 and 1543 som atribuidos al estiramiento asimétrico
y simétrico de los grupos carboxilato, respectiviat@ela diferencia entre los numeros
de onda menor a 200 @mAv ~128 cm) sugiere que los grupos carboxilato se
encuentran formando enlaces tipo puente, probabkeno®n atomos de manganeso de
la superficie de las nanoparticulas. Picos adidésnen ~2900 y 3500 chrse atribuyen

a los modos de estiramiento simétrico de etilenm®ilenos, probablemente asociados

al acido caproico.
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Fig 4.1.2— Espectros FT-IR para LSMO-SA-X.

4.1.3 — Dispersion de rayos X a bajo angulo (SAXS)

Un apartamiento de la linearidad fue obserado fmtas las curvas de I vs.
(Fig. 4.1.3-inse} sugiriendo una desviacion positiva de la teoréga Rebye. Esta
desviacion positiva se asocia a sistemas del tiymsiepifasicos con bordes de grana
claramente definidos y micro-fluctuaciones de d#sielectronica en alguna de sus
fases. En este caso, dichas fluctuaciones sonaddperen la region de fase secundaria
que es mas propensa a la descomposicion parcidlajds valores de vector de
dispersién (q), las curvas | (q) vs. q fueron @das usando las funciones de Guinier

(Fig. 4.1.3 para determinar el tamafio promedio aproximaddadenanoparticulas.
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Cabe destacar, que este calculo esta probablemmebte-estimado debido a que se
despreciaron las contribuciones de la polidisparsiode interferencia que suelen
aparecer en sistemas condensados. El ajuste deeGewidencié la presencia de

dispersantes con un tamafo medio de- 152 nm, que se atribuyen a las nanoparticulas

de LSMO.

1E10 ¢ : : —

1E8L

0.002 0.004

1E7F 0.006 5

1000000 ¢

Intensity (au)

100000 |

10000

‘ I()=q"
| o LSMO-SA-0
1000F + LsMO-SA-5
% LSMO-SA-10
4 LSMO-SA-15
L 0 LSMO-SA-20
100 s s —
0.01 0.1

d (Ang”)

Fig 4.1.3— Ajuste de Guinier-Porod en las curvas SAXS Yigpade Debyeifiset).

Basados en el tamafio medio de cristalita obterptioamdo la ecuacion de Scherrer, el
tamafio medio de particula obtenido por SAXS indige las particulas estan formadas
por aproximadamente dos dominios cristalinos. Anesd medios de q, la curva 1(q) vs

g muestra un suavizado que se asocia a la polidispe del tamafio de las
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nanoparticulas observandose una ley de potendig)te G asociada a la superficie
no fractal de las nanoparticulas ceramicas. Dosbhasra valores medios y altos de g
fueron observados y atribuidos a la distancia eptaiculas. ElI primer hombro a
valores medios de q se asocia a la distancia ingtec con un valor estimado de;l~
8-10 nm. Por otra parte, el otro hombro observaditos valores de q se atribuyen a la
distancia interparticula con un valor estimado de + 2-4 nm. Como se observa,
existen dos posibles distancias en este tipo denss; la distancia intercluster que
separa los clusters de LSMO-SAs{= 8-10 nm) y la distancia interparticula que sapar

las nanoparticulas de LSMO entre six(t 2-4 nm).

4.1.4 — Magnetizacion versus temperatura (MvsT)

Las curvas de magnetizacion versus temperaturasqueuestran en l&ig. 4.1.4
evidencian un comportamiento similar para todos\lrs-compdsitos LSMO-SA-X.

0.0
25+
<
=)
g
o
20 =
o
S 04
©
o) 15 360 380
S T (K)
e
Q2 10
=
gl ——LsMO-sA0 T.~360K
—— LSMO-SA-5
—— LSMO-SA-10
—— LSMO-SA-15
ol LSMO-SA-20
300 320 340 360 380

T (K)

Fig 4.1.4— M vs T y dM/dT vs. Tifiset) para LSMO-SA-X.
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La temperatura de transicion ferromagnéticg) @eterminada del minimo en la curva
(dM/dT) vs. T Fig. 4.1.4-inse} se observa como una transicion poco aguda dethido
pequefio tamafio de las nanoparticulas de LSMO yenobservan variaciones para
todos los agregados de fase secundaria respextiemperatura de transicion tipica (T

~ 360 K) observada para LSMO.

La magnetizacion por debajo de la temperatura desition (Mook) muestra un
descenso sucesivo con el aumento del conteniddAd#eBido a la dilucion de la fase
ferromagnética. El descenso observado para LSM@-88un poco mayor al esperado
sugiriendo un desorden magnético extra probablemmnisado por la descomposicion
parcial de acido sebacico en la superficie de dam®particulas de LSMO. Por otro lado,
los agregados de 10, 15 y 20% muestran descensfisl@ey 20%, lo que sugiere una
contribucidon menor de desorden magnético a nivédaide de grana y casi solamente

efectos de la dilucién de la fase ferromagnética.

4.1.5 — Resistividad versus temperatura (RvsT)

Un aumento pronunciado en la resistividad (R) daauenento del contenido de SA se
observa en todo el rango de temperatura analiZado4.1.9, probablemente debido al
aumento de la dispersion de los portadores de camgal borde de grana. La
temperatura de transicion aislante-meta}J;Testimada a partir del maximo relativo de
la curva dR/dT, muestra un descenso drastico siépde 180, 150 y 120 K para X =
0, 5 y 10, respectivamente. Por otra parte, un ootamiento tipicamente aislante se
observa para X = 15 y 20. El aumento drastico dedsstividad para X=20 se atribuye
a la mayor concentracion de la fase aislante dg #Aconsecuente dilucion de la fase
conductora de LSMO.
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Fig 4.1.5—- Rvs. Ty Ln(R) vs. T2 (inset) para LSMO-SA-X.

Un descenso drastico de,Tfue observado en nanoparticulas de manganitadcsign

~ 150 K el valor esperado para un tamafio medioOdend [2]. EI descenso en layf
usualmente se atribuye al aumento del desordehtmrde de grano y al aumento de la
fraccion de fase aislante no-magnética generando harrera energética para el
transporte J]. A bajas temperaturas, se observa un comportamlereal de la curva

Ln(R) vs. T2 (Fig. 4.1.5-inse} sugiriendo un mecanismo de tunelamiento de espin
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polarizado de acuerdo con el modelo propuesto pené [}] para metales granulares
en el régimen dieléctrico, tal como se observo@npsdsitos del tipo LSMO:Srig;9

[5]. La pendiente de dicha recta es proporcionalkmteera energética y al espesor de la
barrera del tinel. Como se observa efita 4.1.5-inset la pendiente aumenta con el
aumento del contenido de fase aislante (X) sugldenn aumento en la separacion

media entre las particulas.

4.1.6 — Magnetorresistencia versus temperatura (MRT)

Las curvas de magnetorresistencia a H = 4.5 kOestnaureun descenso tipico con el
aumento de la temperatura en todos los casos cerpoesle observar enffég. 4.1.6
Las muestras de LSMO-SA-X con X = 5, 10 y 15 maestun aumento de la
magnetorresistencia respecto de la muestra sirgadpede fase aislante en todo el
rango de temperatura analizado. Por el contrareOXmuestra un descenso de la
magnetorresistencia en todo el rango de temperatakzado, como consecuencia del

aumento de la concentracion de SA.
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Fig 4.1.6— MR vs. T con campo aplicado H=4.5 kOe para LS$¥OX con X=0, 5, 10, 15y 20.
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X=15 exhibe la mayor MR a bajas temperaturas (K< 105 K), X = 10 exhibe la
mayor MR a temperaturas intermedias (105 K< T & Rpy X = 5 exhibe la mayor
MR a altas temperaturas (260 K< T < 305 K) comansestra en l&ig. 4.1.7a-c El
aumento de la MR se relaciona directamente corstahso en layl que se observa
con el aumento del agregado de SA. Este hechobsemgamente al incremento de la
diferencia entre las resistividades en presencenyausencia de campo magnético
externo. Por este motivo, un hombro en las cureaMB vs T se observa a menores
temperaturas para mayores contenidos de fase taistaim embargo, para agregados
mayores de SA (X=15), la magnetorresistencia nostraeningin hombro sino un
aumento monétono a medida que la temperatura descte acuerdo con una amplia
transicion aislante-metal. A diferencia de otrogorées f], el aumento de la MR se
observa muy por debajo de la temperatura de tiansierromagnética (Tc) para todas
las muestras LSMO-SA-X por lo que se descarta upatribucion en la
magnetorresistencia intrinseca asociada al dotdecambio. En este caso, el desorden
magnético extra inducido por el agregado de SA aiménte produce un aumento
grande en la resistividad y se suprime con la agiimn de campo magnético como fue

discutido previamenter].

4.1.7 — Magnetorresistencia versus campo aplicadblRvsH)

La magnetorresistencia (MR) versus campo aplicatlo(Fig. 4.1.7a-¢ muestra un
aumento pronunciado a bajos campos aplicados (608 ©e) y menos pronunciado a
mayores campos aplicados (2000 < H < 4000 Oe). iduldmente, se observa un
comportamiento de histéresis con un campo coevcdsociado (d) para todos los
casos de LSMO-SA-X. Con el fin de obtener un mamendimiento de la influencia
de la barrera de SA y confirmar que el mecanismtratesporte tiene lugar mediante
tunelamiento de espin polarizado, se realizarowasude MR vs R para las diferentes
temperaturasHig. 4.1.8. Para todas las temperaturas analizadas, lastnasiexhiben
un comportamiento tipico de tunelamiento de espiarizado B,9 que se evidencia
con el aumento de la magnetorresistencia en eheggintermedio de resistividades.
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Este régimen intermedio de resistividades asociados agregados intermedios de SA
(X=5-15) presenta un corrimiento hacia valores mesnocon el aumento de la
temperatura, tal como fue observado en las cuneasndgnetorresistencia versus

temperatura.
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Fig 4.1.8—- MR vs. R a T=15K, 125K y 305K para LSMO-SA-X c¥r0, 5, 10, 15y 20.

A bajos valores de resistividad, LSMO muestra ummartamiento metélico debido a la
existencia de defectos entre las granas y a alaesres de resistividad, la
magnetorresistencia muestra un descenso de la amodua través del tanel

relacionado con la mayor separacion entre parsda> 15).

4.1.8 — Campo coercitivo versus temperatura (&sT)

El campo coercitivo muestra un descenso pronunaadael aumento de la temperatura
como se esperaria cuando la temperatura aumeritadiagstado paramagnéticod].

El alto campo coercitivo en manganitas de tamadaaido se debe al aumento en la
fijacion de las paredes de dominio en los bordegrdea. Las curvas de:Ms T (Fig.
4.1.9 muestran un comportamiento similar para X = Oy 1I», pero por el contrario X

= 20 muestra un aumento notorio en el campo cogrgespecto de X=0, sugiriendo la
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generacion de mas sitios fijadores cuando se supeagregado critico de fase aislante.
Sin embargo, X=5 muestra un descenso notorio aepoacoercitivo respecto de X=0
como fue igualmente observado en otros composeoESMO-ALO; [11] y LSMO-
MgO [12]. La posible explicacion de este descenso pamshkajregados de SA puede
estar asociado a la descomposicion parcial de 8Aayformacion de una fina capa de
carbonato amorfo sobre la superficie de las natioptas de LSMO. Teniendo en
cuenta que H es proporcional al producto de la constante deo#mopia (K) y el
volumen de la nanoparticulas (V), el descenso @ambpo coercitivo para X=5 podria

ser relacionado a la disminucioén en la fase de LSkM&alina.
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Fig 4.1.9— Hcvs. T para LSMO-SA-X con X=0, 5, 10, 15y 20.

El descenso del volumen de la fase cristalina denémoparticulas de LSMO es mas
critico para menores agregados de SA (X=5) debigoeason menos susceptibles a la

descomposicion como fue mencionado previamente.
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4.2 Caracterizacion estructural, microestructural
y magnetotransporte de nanocompadsitos con fase
secundaria aislante Il (LSMO-PMMA).

4.2.1 — Calorimetria diferencial de barrido y tegmavimetria (DSC-TGA)
4.2.2 — Espectrocopia Raman

4.2.3 — Difraccion de rayos X (XRPD)

4.2.4 — Dispersion de rayos X a bajo angulo (SAXS)

4.2.5 — Microscopia electrénica de trasmision tkeralsolucion (HRTEM)
4.2.6 — Magnetizacion y resistividad versus tempeaa(MvsT/RvsT)
4.2.7 — Magnetorresistencia versus temperatura @MRv

4.2.8 — Campo coercitivo versus temperaturgve)
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4.2.1 — Calorimetria diferencial de barrido y termaravimetria (DSC-TGA)

La muestra de PMMA Iluego del tratamiento de ultmgd® muestra una
descomposicion térmica tipica del polimero sinatraénto (PMMA-ref), asociado por
un pico endotérmico en ~ 610 K, como se observdaehrig. 4.2.1 Un pequefio
descenso en la cristalinidad se observa mediange disminucion del calor total
absorbido en comparacion con PMMA-ref como se nnaiesi laTabla |. La muestra
de LSMO no muestra ningun tipo de sefial por detlaj®73 K con lo que se puede
suponer que no sufre descomposicion ni variacienesu contenido de oxigeno en este
rango de temperaturas. Por el contrario, las magesie nano-compoésitos exhiben

perfiles de descomposicion muy interesantes pasjdeate 673 K.
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Fig 4.2.1- Perfiles de TGA (arriba) y DSC (abajo) para PMi&s, PMMA y LSMO:PMMA-X con
X=0, 10 y 20.

En todos los casos, LSMO:PMMA-X muestran tempeeatude descomposicion
térmica menores respecto al polimero PMMA y unaca®egosicion adicional

exotérmica a ~ 558-613 K sugiriendo la descompasipiarcial de PMMA durante el
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tratamiento de ultrasonido en presencia de las paatioulas de LSMO.
Adicionalmente, el analisis termogravimétrico (TGAlestra que la fraccion en peso
real de PMMA en las muestras es menor al espedadacuerdo con la descomposicién
parcial durante el tratamiento con ultrasonidondie 3% y 10% para X=10 y 20,

respectivamente.

Tabla | —DSC para PMMA-ref, PMMA, LSMO:PMMA-X with X=0, 10 20.

PMMA-ref PMMA  X=0 X=10 X=20
Tg (K) 374.1 - - - -
Tonset(K) 548.8 595.4 - - 491.9
Tosc-peak(K) 610.1 607.7 - - 530.2
Tendset(K) 632.6 636.5 - - 557.2
AH (KJ/g) 1.71 (endo) 0.35(endo) - - 0.104 (endo)
Tonset(K) - - - 558.2 579.6
Tosc-peak(K) - - - 566.7 589.7
Tendset(K) - - - 5715 596.7
AH (KJ/g) - - - -0.562 (exo) -0.458 (exo0)

El tratamiento de ultrasonido en presencia de & particulas de LSMO podria estar
favoreciendo la des-carboxilacion y des-esterifima¢13] para formar monomeros de
metilmetacrilato u oligdmeros con la liberacion d#éxido de carbono 1{4]. La
disminucién de la temperatura de descomposiciéfadma capa de polimero en los
nanocompositos se debe al aumento del area sugesficonsecuentemente de su
reactividad, respecto del PMMA con mayor grado dstalinidad (PMMA-ref). La
descomposicion exotérmica puede estar asociadaamrihustion espontanea catalizada
por la alta fraccién en peso de nanoparticulasSMQ.

4.2.2 — Espectroscopia Raman

Las muestras de PMMA-ref y PMMA luego del tratandecon ultrasonidoHig. 4.2.2
muestran espectros similares. Los picos de PMM#Andgor intensidad se observan en
605, 817 y ~990 cih atribuidos a los modos de estiramiento simétri®-C4),
deformacion 6(O-C=0) y estiramiento simétrica(O-CHg), respectivamente. Un
descenso en la intensidad del modo de estiramig@eCH;) se observa luego del

tratamiento con ultrasonido sugiriendo la desconeps parcial de PMMA. Por otra
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parte, en el caso de X=10 y 20 no se observan juesevidencien la presencia de

PMMA debido a su baja concentracion y al enmasdargmpor fluorescencia.
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PMMA-ref
N 1 N 1 N 1 N 1
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Raman shift (cm™)

Fig 4.2.2— Espectros Raman para PMMA-ref, PMMA y LSMO:PMMAcon X= 0, 10 y 20.

Los modos vibracionales correspondientes a LSMGQdsdnclinacion (~296 ci), estiramiento anti-
simétrico (~440 ci) y simétrico (~630 cff) del octaedro Mn-@ indicados con triangulos. El modo
vibracional correspondiente al modo de flexién lgplano del carbonato (~730 &nobservado en
LSMO:PMMA-10 se indica con un asterisco.

Los espectros Raman de las nanoparticulas de LSM&>tnan un pico de muy baja
intensidad en ~ 295 c¢hatribuidos al modo de inclinacién del octaedro MryQotro

méas ancho en ~ 450 €nton un hombro en ~ 510 &matribuido al estiramiento
asimétrico y flexion fuera de fase del octaedro Nnf@spectivamente. Otro pico
observado en ~ 647 ¢hrse atribuye al estiramiento simétrico del octaetEaVinQ

como fue reportado previamentes]. Las distorsiones ortorrombicas suelen causar el
ensanchamiento de los picos Raman en manganitatistorsiones del tipo Jahn-Teller

[16-19. La adicion de 20% de PMMA no muestra modificaciel espectro Raman

127



comparado con el espectro de LSMO pero la adiceéi@ de PMMA muestra un
ensanchamiento de los picos Raman y la formaciduics adicionales en ~730 ¢m
Este pico extra puede atribuirse al modo de flegidrel plano de carbonato, sugiriendo
su presencia en la superficie de las nanoparticdesLSMO, probablemente
relacionado a la descomposicion parcial de PMMAtaEsuposicion puede ser
fortalecida basandonos en los perfiles de DSC-T@AaAnde se evidencid la
descomposicion térmica del polimero durante la gnapon, siendo especialmente

significativa para los agregados menores de PMMA.

4.2.3 — Difraccién de rayos X (XRPD)

Los difractogramas de LSMO:PMMA-X con X = 0, 10 § thuestran la presencia de
Lay;sSrsMnO; en su estructura perovskita sin evidencia de gagrén de PMMA de
alta cristalinidad, lo cual sugiere una buena hameglad de los nanocompdsitos. Los
difractogramas que se muestran efitp 4.2.3fueron analizados usando el método de
Rietveld, con el mejor parametro de ajuste en whai@ura ortorrombica en el grupo

espaciaPbnm

Tabla Il — Analisis mediante método dRietveld y ecuacion de
Scherrer para LSMO:PMMA-X con X=0, 10, 20.

X=0 X=10 X=20
Rietveld
c (A) , 7.7547(8)  7.7532(9) 7.7549(9)
volumen &% 233.78(4) 234.37(5) 234.47(4)
d[Mn-O(2)] (A) 1.956(7) 1.947(4) 1.948(4)
d[Mn-0(2)] (A) 1.94(8) 1.92(4) 1.92(4)
a[Mn-O(1)-Mn] (°) 165.2(33) 169.0(26) 168.8(25)
a[Mn-O(2)-Mn] (°) 171.4(26) 167.5(12) 167.3(12)
D crystalita (nm) 26.5(7) 25.1(10) 24.4(9)
v 2.465 2.223 2.249
WR, 0.118 0.147 0.139
Ry 0.090 0.112 0.103
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Fig. 4.2.3— XRPD y analisis por método de Rietveld para LSRIM@MA-X con X=0, 10, 20. Los
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Los parametros estructurales mas importantes sestraneen laTabla Il. No se
observa variacion en los pardmetros de celda upétistancias promedio de Mn—O y en
los angulos promedio de Mn—-O-Mn, lo cual sugiere g estan teniendo lugar
procesos de oOxido-reduccidon que comprometan Sigtifieamente el estado de
oxidacion de los atomos de manganeso durante ekgoale preparacion.

El tamafio promedio de dominio cristalino aplicatedecuacion de Scherrer muestra un
tamafio D ~ 27 nm para LSMO y un tamafio levementeomgara los hanocompoésitos
con D ~ 24-25 nm, como se muestra erlébla 11. Si bien esta observacion esta
afectada por la contribucion al background de $& faolimérica amorfa, también podria
estar sugiriendo la formacién de una fina capaestibsuperficie de las nanoparticulas
de LSMO. Adicionalmente, la ausencia del pico ancheacteristico ent2~ 15°
sugiere la perdida de cristalinidad del PMMA prdbatente debido a la formacion de

un recubrimiento amorfo que ocupa la zona interpaet.

4.2.4 — Dispersion de rayos X a angulo bajo (SAXS)

El modelo combinado de Guinier-Porod se aplicbandurvas 1(q) vs. d~{g 4.2.9
para tener una aproximacion cuantitativa de la se&tructura de los nanocompositos
LSMO:PMMA-X. En la region de bajo vector de dispens(q), el ajuste de la funcion
de Guinier suponiendo morfologia esférica, muesjtee los diametros de las
nanoparticulas de LSMO son D ~ 50 nm, evidencidadaresencia de nanoparticulas
de dos dominios cristalinos, en relacion al diamede cristalita (D ~ 25 nm)
determinado por la ecuacion de Scherrer. Es imprtaemarcar que este valor
probablemente se encuentra sobreestimado ya gest&restimacion se despreciaron
las funciones de interferencia.

A valores de q medios, I(q) muestra una dependencja debido a la superficie no-
fractal de las nanoparticulas de LSMO. Sin embatge hombros se observan a valores
de g mayores, en 0.04<q<0.06*A 0.06<g<0.14 A, atribuida a las distancias
promedio entre clusters y entre particulas, resmauoente [9). Dichas distancias,
determinadas a partir de la estimaci@ggax < Ls < 2t/gmin €n la parte no lineal a altos
valores de g fuerond;~8-12 nm y ls~2-4 nm, para las distancias entre clusters y entre

particulas, respectivamente.
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Fig. 4.2.4— GISAXS y ajuste mediante el método de GuiniaeB@ara LSMO:PMMA-X con X=0, 10
y 20.

Como se observa enfag 4.2.4 X=0 no muestra un descenso marcado a valoresde q
0.1 A*, en comparacién a X=10 y 20, sugiriendo qug < 2nm de acuerdo con una

distancia de correlacion entre particulas vecinag cercanas.

4.2.5 — Microscopia electronica de trasmision detalresolucion (HRTEM)

Las imagenes de TEMFig. 4.2.5 estan de acuerdo con el analisis SAXS mostraado |
formacion de clusters densos LSMO:PMMA-X para X310, y la presencia de

PMMA como agente aglomerante.

LOURAm
—

Fig. 4.2.5- Imagenes de TEM para LSMO:PMMA-X con X= 0(a)(f)0y 20(c).
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Las imagenes TEM de alta resolucion (HRTEMIg( 4.2.6 muestran el ordenamiento
cristalino en el seno de las nanoparticulas yéasercia de PMMA amorfo, no sélo en
la superficie sino en el espacio entre las paagcde LSMO.

En las figuras-ig. 4.2.6 e-gy Fig. 4.2.6 i-k las distancias promedio entre particulas son
aproximadamente d ~ 2 — 4.5 nm, de acuerdo catidéancias de correlacion obtenidas
mediante el andlisis de GISAXS. La formacion de fima capa amorfa en el borde de
grana de las particulas de LSMO se observa par® X=20, a diferencia de X=0, en
donde se observa una interfase cristalina biemidefia nivel de borde de grarfad.
4.2.6 a-9. Los difractogramas de electrones (SAED) reabzasbbre las particulas que
se muestran en las figurkg). 4.2.6 d,h,Ino evidencias ninguna variacion significativa
con el agregado de polimero en la estructura triataobservando en todos los casos,
planos de difraccion asociados a una estructuoaronbica Pbnnj, como se observé

en el andlisis por el método de Rietveld.

20 1/nm

nm = ¢ 5nm

Fig. 4.2.6— Imagenes TEM de alta resolucién (HRTEM) y patsode dispersion de electrones (SAED)
para LSMO:PMMA-X con X=0 (a-d), 10 (e-h) y 20 (i-I)
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Un esquema representativ&d] se muestra en la figureg. 4.2.7 con el fin de ilustrar
las caracteristicas mas importantes de la interfdse los nanocompdsitos
LSMO:PMMA-X.

PMMA

Fig. 4.2.7— Esquema de la interfase de LSMO:PMMA-X. La dista entre particulas se extrajo de las
distancias de correlaciénd)) obtenidas del andlisis de las curvas GISAXSprésencia de carbonato en
el borde de grana asociado a la descomposiciémpdecPMMA.

Las caracteristicas mas importantes a destacarlas@resencia de oligobmeros de
metilmetacrilato en lugar de cadenas de PMMA de pkso molecular, como se
observa en los analisis de calorimetria. Por @dw, la presencia de carbonato en la
superficie de las nanoparticulas LSMO como se ecideen los espectros Raman de

agregados de pequeiias cantidades de PMMA.

4.2.6 — Magnetizacion y resistividad versus tempetiara (MvsT/RvsT)

Como se observa en la figuRdg. 4.2.8 la temperatura de transicion del estado
paramagnético al ferromagnéticocfTdeterminado a partir del minimo en las curvas
(dM/dT) vs. T Fig. 4.2.8-inse}, no muestran variaciones significativas de~T360 K
para todos los agregados de PMMA como se ha reaopeeviamente para otros
compoésitos de LSMQOIP,21]]. La transicion en este tipo de sistemas es coreataeren

un rango de temperaturas relativamente ancho debids bajas dimensiones de las

nanoparticulas de LSMO.
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Fig. 4.2.8—« Mvs T y dM/dT vs T para LSMO:PMMA-X con X=0, 320.

Un aumento en la resistividad (R) se obserkay.(4.2.9 en todo el rango de
temperatura con el aumento en el agregado de PMébidd a la naturaleza aislante y
al aumento de la dispersion de los portadores dgen la region de borde de grana.
La temperatura de transicion de tipo aislante-m@tgl), determinada del maximo en
las curvas dR/dT vs. TF({g. 4.2.9-insef muestran un descenso marcado desge~T
175 hacia 105 K con el aumento en el contenido M&R. El ensanchamiento y
descenso de I respecto de d usualmente se atribuye al aumento de la fraccion
aislante no-magnética y al aumento del desordesi barde de grana produciendo una
barrera energética al transporte eléctrigd).[ El aumento del nimero de borde de
granas, que son menos cristalinas y no magnétieasg a una debilitacion del
mecanismo de doble intercambio y un descenso glecén el aumento en la

concentracion de PMMA.

4.2.7 — Magnetorresistencia versus temperatura (MRsT)

La magnetorresistencia (MR) en funcién del campizago (H) se muestra en la figura
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Fig. 4.2.10para diferentes temperaturas. Un descenso tipita &R se observa con el
aumento de la temperatura para todos los casosO:BMMA-X con X=20 muestra un
aumento en la MR respecto a la muestra sin agred@agmlimero en el rango de altas
temperaturas (T= 205-305 K) en comparacion conraeato a bajas temperaturas (T <
150 K) observado para compdsitos de LBSMO-PMMA oiokes por la ruta del

método ceramico?].
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Fig. 4.2.9-R vs. T y dR/dT vs. Tifiset) sin campo aplicado para LSMO:PMMA-X.

El aumento en la MR puede ser asociado al aumenta desistividad y el desorden
magnético inducidos por el agregado de PMMA. Cuasdaplica un campo externo, la

resistividad desciende mediada por el fendmenaideldmiento de espin polarizado,
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dando como consecuencia un aumento en la magrestereia extrinseca por debajo
de la temperatura de Curigd. El tratamiento con ultrasonido en la preparaadérios
nanocompositos parece favorecer la descomposi@oRAMMA a nivel superficial de
borde de grana, aumentando el desorden magnépoanmoviéndo valores mayores de
MR a menores campos aplicados (H ~ 2 kOe) y a teatyras mas cercanas a

temperatura ambiente (T = 300 K).

MR (%)

05 L L L L L
-2000 -2000 0 2000 4000

Fig. 4.2.10- MR vs. H a diferentes temperaturas T = 100,}2800 K para LSMO:PMMA-X.

Sin embargo, X = 10 muestra un descenso en la MBeoto a la manganita sin
agregado de polimero, en todo el rango de tempasjrobablemente debido a la
disminucién de fase cristalina en las particulas Id®MO, asociado a una

descomposicion mas agresiva a nivel de borde dagra

4.2.8 — Campo coercitivo versus temperatura (§dsT)

El campo coercitivo (k) obtenido directamente de las curvas de histéessMR vs. H
muestran un descenso respecto a la muestra sigaagrele polimero en todo el rango
de temperatura analizado.

Los valores altos de campo coercitivo en nanopdaigcde LSMO respecto al material
en volumen han sido asociados a efectos de ladbagnsionalidad en la fijacion de las
paredes de dominio en los bordes de grana. Un&leaskplicacion al descenso del
campo coercitivo con el aumento de PMMA puede aise a la formacion de
carbonato no ferromagnético en la superficie dendamparticulas de LSMO, como se

observo en reportes previds.
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Esta observacion esta de acuerdo con la disming@btamafio de cristalita de LSMO
estimado usando la ecuacién de Scherrer para X210 sespecto a X=0. Tomando en
cuenta que la barrera energética que fija los mtyeemagnéticos es proporcional al
producto de la constante de anisotropia (K) y dimen de nanoparticulas (V), el
anterior descenso del campo coercitivo podria estaciado al descenso del volumen

de la fase magnética observado en X=10 y 20.
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4.3 Caracterizacion estructural, microestructural
y magnetotransporte de nanocompadsitos con fase
secundaria conductora | (LSMO-PANI).

4.3.1 — Microscopia electrénica de trasmision (TEM)

4.3.2 — Difraccion de rayos X (XRPD)

4.3.3 — Dispersion de rayos X a bajo angulo (SAXS)

4.3.4 — Magnetizacion y resistividad versus tempesa(MvsT/RvsT)
4.3.5 — Magnetorresistencia versus temperatura @NRv

4.3.6 — Campo coercitivo versus temperatur@$H)
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4.3.1 — Microscopia electronica de transmision (TEM

Las imagenes TEM para los nanocompoésitos de LSMQHPA luego de previa
molienda y re-suspension se muestran efritp 4.3.1 En todas las imagenes, se
observa la presencia de agregados de nanoparticidlasagregado en X=0
probablemente se debe a la sinterizacion parogal gl caso de X=10 y 20 se debe al

aglomerado mediado por la presencia de polimero.

X=10

Fig. 4.3.1- Imagenes TEM para LSMO-PANI-X con X= 0, 10 y 20.

La microestructura de las nanoparticulas de LSM@ussle describir como poliedros
de forma redondeada con un tamafip  30-50 nm. Usando esta técnica, no se
observa variacion drastica en la distancia de aefgar entre las particulas para las

diferentes adiciones de polimero.

4.3.2 — Difraccién de rayos X (XRD)

Los patrones de difraccion de rayos X se muestidaleig. 4.3.2para LSMO-PANI-X
con X=0, 10, 20, 90 y 100. La muestra corresporteiarpolianilina (X=100) confirma

la presencia de polianilina en su conformacién aleemeraldina, evidenciado por la
presencia de picos anchos ef 2 15.4, 19.8 y 25.2°, asociados a los planos
cristalogréaficos (001), (100) y (110) copxe 6.0, 4.4y 3.5 A, respectivamenft[29.

Los difractogramas de X=0, 10, 20 y 90 muestraprisencia de la fase cristalina
LSMO con una estructura ortorrombica en el grugaaeisl Pbonmcomo fue discutido

previamente y sus planos cristalograficos estamaaas en l&ig. 4.3.2
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El tamafo de cristalita promedio aplicando la eidrade Scherrer (Ds) muestra una
pequefia disminucion desdg 23 a 20 nm con el aumento de X, como se muestra
la Tabla |. Esta pequefia disminucion en el tamafio cristguexde estar asociada a la
descomposicion parcial a nivel de interfase embasoparticulas aunque el efecto de
dilucion de las nanoparticulas en la matriz polic@amorfa también puede causar un
ensanchamiento aparente del pico, con lo que ilmastn de dicho tamafio promedio

puede tener cierto error.

(200)
(020)

(220)

(202) (204)
(002) ©022) @9 024y  x=0
e N A.ﬁ . e A;_ i

W -
N VP Y. WA
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2theta (deg)

Fig. 4.3.2— XRD para LSMO-PANI-X con X=0, 10, 20, 90y 100.
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4.3.3 — Dispersion rasante de rayos X a bajo angulGl-SAXS)

Las cruvas de I(q) vs. q experimentalesy(4.3.3 fueron ajustadas usando la ecuacion
unificada de Beaucage para un sistema correlaciodadparticulas esféricas en el
rango de 0.003 < q < 0.10"AComo fue descrito en el Capitulo 3.1, dicho mode

puede describir mediante la siguiente ecuacér?[]:

Ge 3 +A . a
rfl —
(%)
1+3{Sn(qd£q?j;0£qd})

1(q) =

donde G es factor de escala de GuinigreR el radio de Guinier, A es el factor de
escala de Porod, P es el exponente de Pered, la fraccion en volimen y d es la

distancia de correlacién promedio entre las pdescu
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Fig. 4.3.3— Curvas de I(q) vs. q y ajuste de Beaucage paxd@ XL0, 20 y 90. La estimacién de la
distancia de correlacion entre particulas (d) seaeon flechas.
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En las curvas correspondientes a X=0, 10 y 20,bsersaron dos maximos relativos
gue se pueden asociar a dos distancias de coémrlawrcadas en laig. 4.3.3 como
fue observado para nanocompdsitos estudiados premta. El primer maximo que
aparece en q ~ 0.03Apuede asociarse a la distancia de correlacie ehisters de
particulas (9 y el segundo en g ~ 0.06-0.07* A la distancia de correlacién entre
particulas (g). A partir de esta estimacion muy aproximada sedpudeterminar un
valor para cada distancia de correlacion del prim&ximo d ~ 1/gnax = 6—8 nm y del
segundo g~ 1/gnax= 1.0, 1.5y 2.0 nm, para X=0, 10 y 20, respeatieate.

En el limite de > 0, las curvas de I(q) vs g pueden describirse fnoniones de

Guinier, asumiendo una forma esférica a travéa degliiente ecuacion:

_qZRgz
I(q)lim(q—>0) =Gle °®

Si bien la ecuacion anterior es estrictamente aapbdra el régimen diluido, no se
observéd un apartamiento significativo para tod@sdasos como se observa erig.
4.3.4

o X
o X
& X
+ X

Ln(l)

—— X=10 fit
6 —— x=20fit
—— X=90 fit

-8 1 . 1 . 1 . 1
0.0001 0.0002 0.0003 0.0004

q° (A%)

Fig. 4.3.4— Linearizacion de las curvas de Guinier para LSRHENI-X.
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A partir de la linealizacion de la grafica de Gempara X=90 se obtiene un diametro
promedio 3 = 40.9 nm Tabla I) y un pequefio aumento en la estimacion geda

X=0, 10 y 20, lo que sugiere la presencia de iaterfcia entre las particulas en el
régimen concentrado. Es importante destacar garpeesion de la funcion de Guinier
es Unicamente aplicable en el régimen diluido y lguestimacion del diametro de

particula en los casos de sistemas concentradmsdses meramente comparativos.

Tabla | — Diametro de cristalita promedio {0y diametro
de particula promedio para LSMO-PANI-X con X=0, 10,
20y 90.

X=0 X=10 X=20 X=90
Ds (nm) 23.1(8) 23.0(10) 20.5(11) 19.8(18)
Dq (nM) 43.9(7) 43.6(7) 41.3(8) 40.9(7)
El diametro de cristalita promedio e estimo a partir de
la ecuacion de Scherrer y el diametro de partistdenedio
(Dg) se estimd a partir de la linearizacion de la fomale
Guinier.

A muy bajos valores de g (q < 0.010"A se observa un diferenciacién en las curvas
asociada a la presencia de funciones de interfi@restitre las nanoparticulas. Un
pequefio aumento en la intensidad se observa cladacentracion de nanoparticulas
aumenta, lo que sugiere que la interaccion es mayme gobernada por un potencial
atractivo.

La intensidad SAXS total I(g) en un sistema coneeltt obedece la siguiente ecuacion:

1(q) = ¢[P(q) [S(q)

donded es la fraccion en volumen de las nanoparticulés) €s el factor de forma
asociado a las particulas y S(q) es el factor theicsra relacionado a la funcidén de
interferencia.

Tedricamente, la expresion del factor de estrucseralescribe mediante la siguiente

ecuacion:

(@) =1+ 4m[[g(r) ~dr= 5" g
| ar
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siendo g(r) la funcidon de correlacion de pares y testantes parametros fueron
definidos previamente para la funcion 1(q).

El factor de estructura S(g) fue obtenido experitalemente usando la siguiente
aproximacion S(q) =x(q)/Ix=90(q) con X=0, 10, 20 y 90, donde se realiza la sigpns
que X=90 tiene la dilucidn suficiente para asumie gu intensidadlso(q) solamente

es atribuida a la dispersion de particulas aisladas

4
O X=0
O X=10
& X=20
3+ + X=90
—— X=0 fit (SHS)
—— X=10 fit (SHS)
—— X=20 fit (HS)
= 2t Ne
N
o OO0 8o
1_
OJD -
0.01 0.02 0.03
q (A"

Fig. 4.3.5— S(q) vs q para LSMO-PANI-X. Las curvas correspoetes a X=0 y 10 fueron ajustadas
usando la aproximacién de esferas rigidas pega{6tS) y la curva correspondiente a X=20 usando la
aproximacion de esferas rigidas (HS).

Las curvas de S(q) vs. i¢. 4.3.5 para X=0 y 10 muestran un comportamiento tipico
gue evidencia un potencial atractivo donde se shsen aumento de la intensidad de
dispersién a valores de g muy bajos. La solucidtupmativa de la aproximacion de

Percus-Yevick de acuerdo con un potencial de esfégadas pegajosas propuesto por

Baxter 8] se define de la siguiente manera:
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1 —Y
r=— ¢

12 A
A+o

donde Y es la profundidad del pozo de potencialAY(A+c) es el pardmetro
perturbativo dado donde es el diametro de la esfera rigida yel ancho del pozo de
potencial.

La pegajosidadt] para cada sistema se resume €ehalala Il . Se observa un aumento
det con el aumento de X, para 0 < X < 20, relacionaolo un debilitamiento en la
atraccion entre las particulas dado por la dilua@nanoparticulas. Por otro lado,
X=20 muestra un comportamiento tipico de esfergalas sin potencial atractivo,
probablemente de acuerdo a la mayor dilucion deda®particulas. Un esquema que
muestra la interaccion interparticula en estos cam@ositos se muestra €ig. 4.3.6
a-c. El origen de esta atraccidén puede ser explicadzase a interacciones magnéticas
tipo dipolo-dipolo, como se evidencia en reportesvips P9-33. Adicionalmente, se
observé la disminucion de las interacciones atrastien nanocompdésitos LSMO-Au
dado por la dilucion de las particulas magnétiG®. [Es importante destacar que la
estimacion de fue realizada dejando fijo el dimetro de la esfégida ers = 40 nm.,
basado en la determinacién del diametro de laspaatioulas obtenido por el método

de Guinier descrito previamente.

Tabla Il — Parametros determinados a partir de S(q) vs g par
LSMO-PANI-X con X=0, 10 y 20.

¢ (hm) Al(A+c) T U (eV)
X=0 40 0.047(36) 0.0864(35) -0.076(9)
X=10 40 0.021(40) 0.131(28) -0.065(24)
X=20 40 - - 0

El pardmetro perturbativaA](A+c)] y de pegajosidadt) fueron
calculadas usando la aproximacién de esferas sigidgajosas
(SHS). X=20 fue fiteado usando la aproximacion sferas rigidas
(HS). Los valores de dfueron estimados a temperatura ambiente.

El parametro perturbativé/(A+c), si bien se puede estimar con poca exactitudstraie
una disminucién en el ancho del pozo de potendipkcén valoresA ~ 1.6 y 0.9 nm
para X=0 y 10, respectivamente. Esta disminucioestia que las fuerzas de atraccion

entre nanoparticulas se debilitan con el aumenta faccién de polimero agregado.
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Fig. 4.3.6— Esquema de las interacciones interparticulaXaa(@), 10 ©), 20 €) y la funcién potencial
U(r) vs r d) con X=0 (rojo), 10 (auzl) y 20 (verde).

Es interesante destacar que dichos valores obgesmio comparables a las distancias
interparticula estimados de forma aproximada arphetlas curvas I(q) vs. g, y por otro
lado comparados a los tamafios observados medidatesoopia electronica de alta

resolucion para nanocompoésitos similares. El poeo pdtencial |J estimado a
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temperatura ambiente se listan enTibla Il y la funcién potencial U(r) vs r se

muestran en l&ig. 4.3.6 d La profundidad del pozo de potencial, a tempeaatu

ambiente, fue b~ -3ksT, -2.5T y 0 para X=0, 10 y 20, respectivamente.

La disminucion en la energia de interaccion coaushento de contenido de polimero
sugiere que los potenciales atractivos pueden est@aciados a la contribucion de
interacciones magnéticas del tipo dipolo-dipobal,Bg. Basado en estos resultados
experimentales, se puede concluir que las inteyaesi entre las nanoparticulas son
atractivas en el régimen concentrado (X < 0.2) queesponde a fracciones de
volimen¢ > 0.4. En el limite superior (X=2@ ~ 0.4), las interacciones se pueden
describir usando la aproximacion de la esfera aigidnde las fuerzas de atraccion
desaparecen. Los gréaficos de U(r) vs r muestrasesnenso en la profundidad del pozo
de potencial cuando el contenido de polimero aume@uando una fraccion de

volumen critica se alcanza ¢ 0.4), las interacciones de atraccion desapargosein

sistema se puede describir usando la aproximae@@sftra rigida.

4.3.4 — Magnetizacion y magnetotransporte en funaiéde campo aplicado.

Las curvas de magnetizacién en funcién de campicaall Fig. 4.3.7 muestra un
descenso esperado de la magnetizacion de satui@tiprcuando aumenta X, debido
puramente a efectos de dilucion de las nanopaaticde manganita en la matriz
polimérica.

El campo coercitivo (Hc), estimado de la interpiaade las curvas de Mvs Ha M =
0, muestran una disminucion con el aumento de Xocee muestra en Teabla Il . En

el régimen concetrado, se observa una dependenea tel campo coercitivo con el
aumento de la concetracion de particulas que esakgp para un sistema de particulas
magnéticas randomicamente orientadas, como fuaiestp por Néeld6] mediante la

siguiente ecuacion:
He =H: ) [[]l_ g]

siendoe la fraccion en volumen de particulas. La dismiaoae H con el aumento de

X se puede asociar a la reduccién de las intenaesiale estabilizacién entre las
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particulas magnéticas. Sin embargo, X=90 muestrpegueiio aumento en el campo
coercitivo fig. 4.3.9 debido a la reduccion de las interacciones dipslaegativas del

sistema, tipicamente observado en el régimen dilisid,37.
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Fig. 4.3.7— Magnetizacién versus campo aplicado a temperatmbiente para LSMO-PANI-X con
X=0, 10, 20 y 90.

Por otro lado, la magnetizacion remanente (Mr) rinaasn aumento progresivo con la
disminucién de X atribuido al aumento de las irtei@es dipolares positivas, de
acuerdo con la tendencia observada en la estimatébrpotencial de interaccion

atractivo mediante el andlisis por SAXS discutideviamente.

De manera de obtener una aproximacion cuantitati@ala contribucion de las

interacciones dipolo-dipolo, se pueden estimankrgia de dicha interaccion mediante

la siguiente expresion:

D°M 2
pp 77104413 s (Eq. 8)

donde D es tamafio de particula promedio y d estantia interparticula promedio. Se

tomar como aproximacion gruesa, que cada partsaikencuentra rodeada de otras 12

particulas vecinas y de esta manera estimar lagienéstal debida a la interaccidon
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dipolar [38]. La energia total debido a la interaccion dipsmuestra en [Babla 11l
para los nanocompoésitos LSMO-PANI-X. Se observa hunena correlacion de estos

valores con la energia de interaccion estimada angesliel andlisis por el método de
SAXS.

34— —— 1 0.062
g
<—\|“
p O
T 33F % _--="7 Jo0.060
S b g
o l\“‘ ,e° -7
s L =
0 |“| _e" wZ
2 O
S 32t oS 40.058
@] v ’
© Oy
@ B O
gl . 1 . 0 . 100s6
0 20 40 60 80 100

PANI fraction (X)

Fig. 4.3.8— Campo coercitivo (cuadrados) y magnetizacidoraremte reducido (circulos) en funcién de
la fraccién de PANI (X) a temperatura ambiente pBMO-PANI-X con X=0, 10, 20 y 90.

Tabla Il — Campo coercitivo (f§) y magnetizacion

remanente (M a temperatura ambiente para LSMO-PANI-X
con X=0, 10, 20 y 90.

X 0 10 20 90

He (Oe) 33.9 31.8 31.3 315
M, (emu/g)  2.12 1.80 1.57 0.17
Epp (V) ~0.097 ~0.012  ~0.001 ~0

La estimacion de se realizaron a partir de la interpolacion a
M=0 y la estimacion de Ma partir de la interpolaciéon a H=0
en las curvas M vs. H. Las energias fueron calaslad
teniendo en cuenta la interaccion de 12 vecinos.

Las curvas de magnetorresistancia versus campadplia temperature ambienkeg(

4.3.9 muestra valores de MR(4kOe) ~ -0.7%, -0.88%,5%% 0% para X=0, 10, 20 y
90, respectivamente.
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Fig. 9— Magnetorresistancia versus campo aplicado agmhpa ambiente para LSMO-PANI-X con
X=0, 10, 20 y 90.

El aumento en la magnetorresistencia para X=10eused promovida por el desorden
extra a nivel de borde de grana con el agregadgdii@nilina. A su vez, este
enaltecimiento en la MR puede estar realcionado @ndisminucién en las
interacciones dipolo-dipolo respecto a X=0, comodseutié previamiente. Por este
motivo, para agregados menores de polimero (X=1@nyla ausencia de campo
magnético, los espines totales se desalinean pdrshainucion de las interacciones
dipolo-dipolo entre particulas vecinas exhibienddransporte pobre mientras que en la
presencia del campo, el transporte a través déilacarta barrera tinel (d ~ 1 nm)
aumenta. Por otra parte, X=20 muestra un descensda eMR probablemente
relacionado al efecto de dilucion y al consecuanteento en la distancia de separacion
promedio entre las nanoparticulas ferromagnétitegando a un decaimiento del

magnetotransporte.
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4.4 Caracterizacion estructural, microestructural
y magnetotransporte de nanocompadsitos con fase
secundaria conductora Il (LSMO-PANI).

4.4.1 — Difraccion de rayos X (XRPD)

4.4.2 — Dispersion de rayos X a bajo angulo (SAXS)
4.4.3 — Microscopia electronica de barrido (FE-SEM)
4.4.4 — Espectroscopia Raman confocal

4.4.5 — Resistividad versus temperatura (RvsT)

4.4.6 — Magnetizacion versus campo aplicado (MvsH)

4.4.7 — Magnetorresistencia versus temperatura @NRv
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4.4.1 -XRD

Los patrones de XRD para PANI-X nanocompositos sestna enFig. 4.4.1 La

muestra X=100 muestra tres picos anchoster 25.4, 19.8 y 25.2°, atribuido a los

planos cristalograficos (001), (100) y (119 polianilina en su conformacion de sal

emeraldina 39,4Q. Los nanocompdésitos PANI-X con X=90, 80 y 70 nmitess la
presencia de picos end 2= 23.2, 32.3, 40.1, 47.3, 58.7° atribuido a loanpk

cristalograficos de la manganita 2s8r,sMNO3; en una estructura ortorrdmbica con

grupo espaciaPbnm como fue discutido previamente. No se observapkicion de

picos extra ni corrimientos en los difractogramadas nanocompadsitos lo que sugiere

que niguna de las dos fases sufre modificaciorestidas durante la preparacion.

Intensity (au)

Fig. 4.4.1— Patrones de XRD para PANI-X con X=100, 90, Dy
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(022 (024)

© PANI_100
PANI_90

PANI_80

PANI_70

[ N T S S S S S T

10 20 30 40 50 60 70
2theta (deg)

155



4.4.2 — SAXS

En las regiones de altos valores de q, las cuw&AKS se pueden ajustar con una ley

de potencia dada por la siguiente ecuacidq) = Aq ", donde A y P son el factor de

escala y el exponente de Porod, respectivamenexpbhente de Porod (P) se relaciona

con la dimensionalidad de la muestra mediante itagesites ecuacioned),, =P +1,

con 0 < P < 2 para fractales masicoBy=6-(P+1), con 2 < P < 3 para fractales de

superficie f11]. A partir del ajuste lineal de los graficos d@i(ap] vs. In(q) se puede

extraer el exponente de Porod (P) y con ello laedsion fractal (D).

10

1(q) (au)

1E-3}

1E-5}

0.1t

0.0L}

1E-4 ¢

1E-6 —

Ln{i(q)] (au)

30 29 28 27 26
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— X=100
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Fig. 4.4.2— Gréficos de In[l(q)] vs In(q) a altos valoresglg respectivos ajustes para PANI-X con

X=100, 90, 80y 70.
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Tabla | — Analisis de curvas SAXS en la region de altos
valores de g para PANI-X con X=100, 90, 80 y 70.

X 100 90 80 70
P -0.90(13) -1.18(18)-1.98(14) -1.88(14)
Du 1.90(13) 2.18(18) 2.98(14) 2.88(14)

Expoenente de Porod (P) y dimension fractal)(D
fueron estimados del ajuste linela de In[l(q)] v&).

La dimension fractal ([p) presenta una disminucién con el aumento de Xrisugo
un aumento en el desorden de las fibras de paharprobablemente promovida por la

adicion de las nanopatrticulas.

4.4.3 — Microscopia electronica de barrido

Las imagenes de microscopia electronica de baroii@dos en el modo de electrones
retrodispersados (BSEFif). 4.4.3 muestra una imagen homogénea para el caso de
polianilina pura (X=100). El grado de oscuridad ldeéimagen esta asociado al bajo
namero atodmico de los elementos constitutivos diamibna. Por otro lado, los
nanocompésitos con X=70, 80 y 90 muestran la potsate nanoparticulas y clusters
de la fase manganita evidenciado por la presereiputos brillantes en la imagen
asociado al alto peso atémico de los elementostittin®s de la fase LSMO.
Adicionalmente, el analisis mediante espectroscajgaenergia dispersiva (EDS)
muestra la presencia de los elementos La, Sr, Mg,@ N, S, O en las fracciones

molares esperadas para las zonas de nanopargiquidianilina, respectivamente.

4.4.4 — Espectroscopia Raman confocal en presendecampo magnético externo.

Los espectros Raman para los nanocompaositos PAS-Xuestran en Rig. 4.4.4 En
todos los casos, los picos caracteristicos engi@mel100-1700 cih se asocian a los
modos vibracionales de polianilina en su confordgracie sal emeraldina. Actualmente,
es aceptado sin mayores discusiones que los pEdklB0-1220 cih se asocian a
modos de deformacién de C—H del anillo aromaties,de 1300-1400 cha modos de
estiramiento de C=N y los de 1550-1650"caxmodos de estiramiento de C—C y C=C
[42,43. En laTabla Il se asignan los modos vibracionales basado efcelaée los
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Fig. 4.4.3— Imagenes FE-SEM para PANI-X con X = 100, 90y 8® en el modo BSE. Las regiones
brillantes corresponden a la presencia de nanopkasi de manganita.
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Fig. 4.4.4— Espectros Raman confocal y ajustes lorentzipaos PANI-X con X=100, 90, 80y 70. Los
espectros fueron medidos a temperatura ambierngeesencia (derecha) y ausencia (izquierda) de un
campo magnético H ~ 1000 Oe.

espectros Raman usando el método de DFT paranéwremciones de base emeraldina
(EB), sal emeraldina (ES) y polarén (PL). Los piesgerimentales asociados a los
modos de deformacion de C—H muestran un pequefierdaaran su intensidad relativa
con el aumento del contenido de manganita pero eoolsservan variaciones
significativas en la frecuencia de 1175-1180"copmo se observa usualmente en las
conformaciones de sal emeraldina y polardon. Par lailo, los picos asignados a los
modos de estiramiento de C=Ny C-N"* en la conformacion de polarord4] no
muestran un corrimiento significativo de 1318-13281' con la adicion de
nanoparticulas de manganita. Sin embargo, la nauestr X = 80 muestra un descenso
pronunciado en la intensidad del pico en ~1320 sin el campo aplicado, sugiriendo
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que la adicion de particulas de manganita llevana disminucion en el nimero de
polarones en polianilina. Sin embargo, un aumentorio en la intensidad del polarén
se observa para X=80 cuando el campo magnéticpleado, como se observa en la
Fig. 4.4.4 lo cual predice una magnetorresistencia negatitamperatura ambiente

para este caso.

Tabla Il — Frecuencias Raman experimentales para PANI-X (8=20, 80, 70) con campo (H~1000 Oe) y sin campo
(H=0) aplicado, y simulacion teérica de espectro &ampara PANI en su conformacion de base emera(&iBj sal
emeraldina (ES) y polarén (PL).

X 100 90 80 70 EB ES PL Assignment
vo (cmY) 1178(3)m 1174(2)m 1182(1)s 1177(2)m 1158m, 1158m,
.1 1151m  §(C-H)
vy (cmi?) 1176(2)m  1175(2)m  1179(1)s 1177(2)m 1205m, 1197m
L 1320(4 1323(3 1321(3 1320(4
vo(em) (Hm 3m @w (m 1303m  1317s v(C~N')
vy (cm™) 1319(3)m  1322(3)m  1322(2)m  1318(2)m
vo(cm™) 1391(13)m  1391(10)m 1384(7)m  1385(13)m
1378 1343 1349 C-N
vy (cmi?) 1390(8)m  1392(6)m  1371(8)m  1377(11)m v m W V(C-N)
vo (cm™®) 1508(6)m  1511(7)m  1525(18)m  1519(11)mi471m, Lasom  1497m, (c=N)
v(C=
vy (cmi?) 1508(7)m  1510(6)m  1538(13)m 1535(11)nil478m 1484m
vo (cmY) 1586(2)s 1591(1)s 1595(3)s 1595(3)s
1593 1560 1568m v(C=C
wa(cm?)  1588(1)s  1589(1)s  1594(3)s  1599(2)s O o> S m v(C=C)
B 1632(2 1637(2 1647(2 1637(3
Vo (cm_l) (2)m (2)m (2m @)m i 1616m  v(C~C)
vy (cmi?) 1638(2)m  1637(2)m  1636(5)m  1640(2)m

Las frecuencias Raman para X=100, 90, 80 y 70 fuerterminadas experimentalmente mediante el ajisite
espectro Raman usando funciones lorentzianas yrioss ese listan en parentesis. Las frecuencias RaaianPANI
fueron calculadas tedricamente y corregidas paranodelo basado en un oligdmero de 5 monémeros e tr
diferentes conformaciones de polianilina. Las isigades Raman se simbolizan de la siguiente mahende (s),
media (m), débil (w), muy débil (vw), deformacid), (estiramientoy), doble enlace resonante (~) y radical (*).

Los picos asociados a los modos de estiramientdCeld no muestran cambios
significativos de ~ 1380-1390 ¢hton el aumento del contenido de nanoparticulas o
con la presencia del campo magnético. Por otro, lalico asociado al modo de
estiramiento de C=N muestra un corrimiento desd®6 tm" hacia ~1530 cihcon la
disminucién de X y un corrimiento a ~1538 tron la presencia del campo magnético
aplicado. Adicionalmente, el pico asociado al mddeestiramiento de C=C muestra un
pequefio corrimiento desde ~1580 tmacia 1595 ci con la disminucién de X,
sugiriendo una posible transision de la conformaaié sal emeraldina a la menos
conductora base emeraldina. Sin embargo, no sevalbse variaciones importantes en
la presencia de campo magnético aplicado. Porpatta, el pico en 1635-1640 ¢mo
muestra cambios significativos para los diferedtes
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4.4.5 — Resistividad versus temperatura

Las curvas de resistividad versus temperatura sstnaun en l&ig. 4.4.5 En todos los
casos, se observa un aumento exponencial de #ivielEid a medida que desciende la
temperatura. Adicionalmente, se observa un aunsgificativo de la resistividad con
el aumento en el contenido de manganita a bajageteturas Kig. 4.4.5-inse}, algo

gue es esperado cuando la fase de polianilina, gongluctora, disminuye su fraccion
en el nanocompdésito.

12500
O X=100
o — 10000+ ‘
O X=90 L 4
10000 | _
v v X=80 E
4 A X=70 £ 5000 P
v S
7500 | ¢ a .
—~ 0 1
£ X
) v \ ; ; \
70 80 90 100
E 5000 |- Av . .
®) PANI weight fraction (X)
) o4 AV
Q O \V4
OOOAAV
2500 - 004 Vg .
AP
| oooo | A E g R
o DDDDDDDDDDDD%%%%%%%@@%@
0
1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1

50 100 150 200 250 300
T (K)

Fig. 4.45-Rvs TyRvs X a T =20 Knset) para PANI-X con X = 100, 90, 80y 70.

La aproximacion mediante el modelo de “hopping”rdego variable (variable range
hopping, VRH) propuesto por Mot#d}] usualmente se utiliza para describer el

mecanismo de transporte electrénico en este tipmdecompodsitos usando la siguiente
ecuacion:

1
oM =1, exrm

161



6.0+ 1

0.070 0.075 0.080 0.085 0.090 0.095 0.100
T2 (K1)

b) .

7.5

7.0

In(p)

6.5

6.0

0.015 0.018 0.021 0.024 0.027

T71/3 (K71/3)

@ 7.0 B
£
6.5+ B
6.0 B
0.004 0.005 0.006 0.007 0.008
T (K'M)

Fig. 4.4.6— VRH con n=14), 2(b), 3(c) en el rango de temperatura T = 100-260 K y sgjzactivos
ajustes lineales para PANI-X con X = 100, 90, &y
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donde pp es la resistividad en el limite de alta tempertup es la temperatura
caracteristica de Mott y n la dimension del sisteBra el rango de temperatura T =
100-280 K, las linealizaciones p( versus T*™ (Fig. 4.4.6 no muestran
apartamientos significativos de una dependenciealipara todos las dimensiones
enteras n=1, 2 y 3. Sin embargo, los valoresgd@dbla Ill ) estimados de la pendiente
de Inp) versus T'**"con n = 3 muestra valores dgT10 K, como ha sido observado
previamente para nanocompdsitos de polianiling,47,48, donde el VRH
tridimensional se asume para explicar el mecanistaotransporte. Si bien, el
mecanismo de VRH unidimensional es usualmente whderen fibras de polianilina
[49,5Q, el VRH tridimensional puede ser el que mejorcdés el mecanismo de
transporte en este tipo de nanocompdsitos donpeliEnilina no necesariamente tiene

una estructura unidimensional.

Tabla Ill — Analisis mediante ajuste lineal de VRH para PANton X=100, 90, 80 y
70.

X 100 90 80 70

n=1

To (K) 213.7(35) 773.1(34) 1948(10) 1995(4)

po (Ohm.cm) 175.2(7) 145.4(5) 49.0(6) 32.8(2)

R? 0.979 0.997 0.993 0.999

n=2

To (1OL3 K) 0.54872(9) 2.93947(8) 17.71561(40) 14.81544(28)
po (Ohm.cm) 238.74(23) 296.49(17) 107.11(37) 87.22(23)

R? 0.993 0.999 0.996 0.998

n=3

To (107 K) 14.1158161(43)119.8943699(58)1426.576072(26)1111.550388(20)
po (Ohm.cm) 281.46(18) 403.43(22) 184.93(49) 146.05(3

R? 0.994 0.998 0.994 0.996

Los valores de dy po fueron estimados de la pendiente y la intercepdéna curva
In(p) vs TY!*" respectivamente. Los errores son Unicamentgjitedineal.

Es importante notar la posible correlacion de Iaetision de VRH (n ~ 3) con la
dimension fractal R = 2—3 observada mediante el analisis de SAXS, chansido
reportado previament&]]. Independientemente de la dimensionalidadmuestra un
aumento significativo con el aumento del conterddananganita, excepto X=90, como
se muestra en [@abla Ill . Sin embargo, es interesante remarcar que el aardenb,

que usualmente se asocia al aumento en la dispatsi@argas, estd acompafiado por

un aumento en la resistividad. Este comportamiesmtatbiguo puede explicarse
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basandonos en un efecto de modulacion de ondarafegnética en las
nanoestructuras de los nanocompdsitos, como fudemsiado en reportes previos
[46,57.

4.4.6 — Magnetizacion y magnetorresistencia verseampo aplicado.

Las curvas de magnetizacion versus campo aplicadougstran en Igig. 4.4.7 En el

caso de X = 100 no se observa comportamiento magnébmo era esperado para
polianilina sin agregados. Por otra parte, X = 80,y 70 muestran un aumento
progresivo en la magnetizacion de remanencia yaatn, directamente relacionado al

aumento de la fraccion de manganita en los hanogsitog.
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Fig. 4.4.7— Magnetizacién versus campo aplicado a temperatmbiente para PANI-X con X = 100, 90,
80y 70.

Por otro lado, el campo coercitivo JHho muestra cambios significativos de H30
Oe, lo que sugiere que no se produce una descoaripogietectable de la fase
manganita durante la preparacion de los nanocomogosi

Las curvas de magnetorresistencia a bajo campecadpli a diferentes temperaturas se
muestran en l&ig. 4.4.8 X = 100 no evidencia de magnetorreistencia Sicativa a T
=120 K, pero su una pequeiia MR ~-0.1 % a T ~ 9QKa pequefia MR ~0.03% a T
~ 20 K, como se observa enHa&y. 4.4.8-dy Fig. 4.4.9 Bozdag y colaboradores(]
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han reportado una transicion en el signo de la etagesistencia de positivo a
negativo a T ~ 80 K para fibras de polianilina.rhagnetorresistencia positiva a bajas
temperaturas se explica mediante el modelo de ammién de las funciones de onda
localizadas donde disminuye la probabilidad de hmgpfievando a un aumento en la
resistividad en presencia de un campo magnétiarextLa contraccion de funcion de
onda en el modelo de VRH tridimensional se puedaremar usando la siguiente
ecuacion $3:

4

3/4
MR = 0002465 2 (TOJ H?
3en’ (T

dondeay es la longitud de localizacion de los portadoresargah es la constante de

Plank,e es la carga del electronly es la temperatura caracteristica de Mott.

120K | “osf 120K |“ous| 120K, 120K

-0.8

0.0-

0.7+

MR (%)

-1.4 :

L L L L L -21 L L L L 20 K

-4000 2000 0 2000 4000 -4000 -2000 0 2000 4000 -4000 -2000 O 2000 4000 -4000 -2000 O 2000 4000
H (Oe) H (Oe) H (Oe) H (Ce)

Fig. 4.4.8— LFMR vs H at different temperatures for PANI-}tiwX = 70(@), 80(), 90() and 1004).

Por otra parte, la magnetorresistencia negativ@roada a temperaturas intermedias
puede explicarse basado en el modelo de interfierelande en ausencia de campo
magnético aplicado, los diferentes caminos de “mg¥pdan lugar a un aumento en la

resistividad que disminuye cuando se aplica un ca@xperno.
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Dicho modelo se puede describir mediante la sigeieauaciond4]:

MR =-C,, 1 =-C H

'sat HSat Sat07(8j3/2 i (hj(-l—ojs/g
\3) (& \elT

donde Gi es la magnetorresistencia en el campo de sataragiéctivo (Ha)

independiente de la temperatura. X=90 no muestmzeato significativos respecto de
polianilina pura, salvo por una inesperada pequedignetorresistencia MR ~ -0.03 % a
bajas temperaturas de T ~ 20 K, como se obseriareg. 4.4.8-c Por otro lado, X=80
muestra un aumento significativo en la magnetastesscia total con MR ~ -0.1, -0.45, -
0.6 y-1.6 % a 120, 90, 70 y 20 K, respectivamelte primera instancia, esto podria
relacionarse directamente al aumento en la coram@étr de nanoparticulas magnéticas
que exhiben una magnetorresistencia negativa nmeediad tunelamiento de espin
polarizado. De cualquier manera, el grado de dilu@n X=80 es suficientemente
grande para pensar en este tipo de mecanismo yasssemsato pensar en gque la
magnetorresistencia total puede estar siendo l&iloocién de la magnetorresistencia
de manganita y de polianilina. En Fag. 4.4.8-b se observa la contribucion de una
magnetorresistencia negative con un campo coarqidgueno (K~ 200-400 Oe) que
satura a H ~ 1500 Oe y muestra un perfil tipicd/dReno lineal con el campo asociada
a la fase manganiteb$,5q, similar al observado en el nanocompdsito con anay
proporcion de manganita (X=70) en fég. 4.4.8-a Por otra parte, se observa una
contribucion en la magnetorresistencia negativalwoicampo coercitivo mayor (H-
1400-1600 Oe) que muestra una dependencia lingahtton el campo aplicado
asociada a polianiling{g. 4.4.9-B. El aumento en la contribucién de MR en presencia
de una cantidad critica de nanoparticulas (X=8@dplexplicarse basado en el modelo
de interferencia. En la ausencia de campo magnatiicado, la interferencia adicional
en los caminos de conduccion, promovido por laiadide nanoparticulas, aumenta la
resistividad. Sin embargo, en la ausencia del caapioado, la interferencia se reduce
y el fendbmeno de hopping electronico se favoreegalhdo a un aumento en la

magnetorresistencia negativa asociada a la pahanil
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Fig. 4.4.9— MR vs H con ajuste lineal a diferentes tempesaatpara PANI-X con X = 108) y 80().

El ajuste lineal de MR vs H para X = 8Bid. 4.4.9-) muestra un aumento en la
pendiente negativa con el descenso de la temparaRecordando que la Csat es
independiente de la temperatura, el aumento eendignte negativa se puede asociar al
aumento de la longitud de localizacion)(aon el descenso de la temperatura. Gu y
colaboradores46] han demostrado recientemente que altos camposétiegs pueden
llevar a una transicion de la magnetorresisteneigpakitiva a negativa a temperatura
ambiente. En nuestro caso, el aumento en la coac&n de nanoparticulas
magnéticas lleva a la presencia de magnetorresiat@egativa, que aumenta a bajas
temperaturas. La magnetorresistencia negativa vdd®@ren estos nanocompositos
también puede ser explicada en base al modeloipelaton B7]. En este caso, la
presencia de las nanoparticulas en una concemtradiica, puede estar provocando un

aumento en la repulsion couldmbica a largo alcamee lleva al aumento en la
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poblacion de polarones a expensas de los bipolarenepresencia de un campo
magnético externo.

Por otra parte, para X= 70, cuando la concentrag@nanoparticulas de manganita es
mayor a la cantidad critica, la magnetorresistenegativa es mayormente explicada
por la asociada a la fase manganita como se muasted-ig. 8a En este caso, la fase

polimérica disminuye su fraccion en el nanocompoOsit la contribucion de

magnetorresistencia lineal dependiente con el camos®e observa.
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5.1 Conclusiones

En este trabajo de Tesis se realizo la preparacicaracterizacion de nanocompagsitos
formados por nanoparticulas de una manganita deufarLa/;Srn,sMnO; en diferentes
matrices orgénicas; polimetilmetacrilatig,[acido sebacica?] y polianilina [3].

En el régimen concentrado en manganita tanto losgagos de fase organica aislante
como conductora, aumentan la magnetorresistencipecto al compuesto sin
agregados, obteniendo valores maximos de MR(4 kOp% y -2 % para T =20 y
300 K, respectivamente. El mecanismo de magnegyjaate se rige mayoritariamente
mediado por el fendbmeno de tunelamiento de espgaripado a través de la barrera de
potencial generada por la separacion entre lascpks. Como tendencia general, se
observa que el rango de temperatura donde se apesie aumento en la
magnetorresistencia depende de la cantidad deofggmica agregada, o bien de la
distancia promedio entre las particulas. A menatidad de agregado de fase orgéanica,
mayor la temperatura donde se observa el aumenia emagnetorresistencia. Este
hecho no solamente se explica por la menor distagcire particulas sino que para
estos agregados de fase organica se observa umtausneel grado de descomposicion
quimica a nivel de interfase que aporta un desaldesspin extra en ausencia de campo
magnético, favoreciendo el aumento en la magneistemcia negativa a temperaturas
cercanas a la temperatura ambiente. Adicionalmesge,observa que pequefos
agregados de fase organica favorecen la disminutddas interacciones dipolo-dipolo
entre las particulas magnéticas, que se hace méaxinausencia de dicho agregado.
Estas observaciones determinan que existe unaidnade fase organica critica, de
aproximadamente 10 % en peso en las que se optehim@agnetotransporte en el
régimen concentrado.

En régimen diluido, para agregado de grandes ealggdde polimeros conductores, se
observa que la presencia de las nanoparticulas étieam puede aumentar la
contribucion en la magnetorresistencia intrinseslgpdlimero respecto al polimero sin
agregados obteniéndose valores maximos de MR(4 kGk)p % a T = 20 K. En este
caso, el mecanismo de transporte a nivel de fdsadrica se encuentra mediado por el
fendmeno de hopping electronico. La dimensionalidaet3, asociada a dicho
mecanismo podria estar relacionada a la dimensiaaafractal observada mediante el

analisis de datos de dispersion de rayos X a baguld. El aumento en la
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magnetorresistencia negativa asociada a la fagadrada se puede atribuir al aumento
en la resistividad dado por la interferencia de ddsrentes caminos de conduccién
posibles promovido por el agregado de nanopartcwaae lleva a un aumento en la

conductividad en presencia de campo magnéticorexter

5.2 Perspectivas

A partir del presente trabajo se plantea seguirdestdo este tipo de sistemas con el fin
de fortalecer esta linea de investigacion en eparuSe comenzara a preparar y
caracterizar nuevos nanocompositos de nanopagiculeramicas en matrices
poliméricas, con énfasis en polimeros conductorasa pestudiar el efecto de
magnetorresistencia organica (OMAR). Recientemesgeha reportado la presencia de
este fenomeno en diferentes polimeros conductetel][pero adn no existe un
consenso fuerte sobre el mecanismo que gobiernamaginetotransporte en estos
sistemas. En particular, se pretende realizar iestude nanocompdsitos en régimen
diluido basados en polimeros conductores como mlitia, polivinilcloruro,
polivinilfluoruro, entre otros. Para llevar a cabste propésito, cabe mencionar que el
grupo cuenta con un difractometro multipropdsitoe goermite realizar estudios
microestructurales para caracterizar los nanocongso$or otra parte, el grupo cuenta
con un recientemente instalado microscopio Ramarfocal que permite estudiar la
formacion de polarones en dichos polimeros y asrtan mejor entendimiento en los
mecanismos de transporte de este tipo de sist&nastro lado, se pretende fortalecer
los vinculos de cooperacion con el Laboratorio dméds Finos e Superficies de la
Universidad Federal de Santa Catarina para red@igastudios de magnetotransporte.
A su vez, se pretende seguir colaborando con titraas de investigacion del grupo
mediante la preparacion de nanocompdsitos basadesmmoparticulas ceramicas en
matrices poliméricas con aplicaciones en materideesalmacenamiento de energia.
Recientemente, se ha demostrado que el agregatkndparticulas ceramicas favorece
el transporte de litio en electrolitos polimériddd-19. En el marco de esta linea de
investigacion, ya se esta realizando la preparacicéeracterizacion de nanocompdsitos
de LasiiosliOz (LLTO) en matriz polimérica de polimetiimetacrdabbteniéndose

resultados muy alentadores.
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