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RESUMEN

Esta tesis doctoral esta organizada en 5 capitulos y esta destinada al estudio
de sistemas de Fe (ll) que presentan el fenémeno de la transiciéon de espin a escala

nanomeétrica.

El capitulo 1 contiene una introduccion general sobre materiales moleculares
multifuncionales, destacando aquellos ejemplos mas importantes. Por otro lado, se
explicara el fendbmeno de la transicion de espin, tratando aspectos conceptuales, los
antecedentes mas importantes y la situacion actual.

En el capitulo 2 se describen los diferentes procesos existentes para la
obtencion de diferentes tipos de nanoparticulas. Ademas, se presenta la sintesis y
caracterizacion de nanoparticulas del polimero de coordinacién unidimensional
[Fe(Htrz).(trz)]BF4, obtenidas mediante el método de micelas inversas. Estas
nanoparticulas, con una estrecha distribucion de tamafos centrada alrededor de los
11 nm, presentan una transicién de espin muy abrupta, con un ancho ciclo de
histéresis térmica de unos 40K.

En el capitulo 3 se describe el proceso de modificacion del tamafio de las
nanoparticulas descritas en el capitulo anterior, llevado a cabo variando la
proporcion de surfactante/H,O en el medio. Ademas, con el objetivo de modificar las
propiedades magnéticas de las nanoparticulas obtenidas en el capitulo 2, se lleva a
cabo la sintesis de nanoparticulas de polimeros de la misma familia del
[Fe(Htrz)x(trz)]BFs. En concreto se sintetizaron 3 nuevos tipos de nanoparticulas
basadas en el polimero [Fe(Htrz)1x(NHztrz)(ClOs)2, siendo x = 0.05, 0.15y 0.3, en
cada caso. Estas nanoparticulas siguen presentando una estrecha distribucion de
tamafios y una transicion de espin muy abrupta y con un ancho ciclo de histéresis.
Ademas, se observa que este ciclo se desplaza a temperaturas mas proximas a la



temperatura ambiente a medida que se aumenta el porcentaje de 4-amino-1, 2, 4-
triazol en la muestra. Pero al mismo tiempo se produce una disminucién de la
anchura de este ciclo. Por uitimo, en este capitulo se presenta la sintesis de otro
nuevo tipo de nanoparticulas, obtenidas a partir de otro polimero de la misma
familia, el [Feo.sZno2(Htrz)s)(BF4). Estas nanoparticulas se sintetizaron con el objetivo
de estudiar el efecto de la dilucion del metal en la muestra. Como resultado se
obtuvieron nanoparticulas que también presentan una estrecha distribucién de
tamaios pero en este caso la transicién de espin no es tan abrupta como en los
casos anteriores. Aunque sigue presentando un ciclo de histéresis térmica bastante
ancho y a temperaturas proximas a la temperatura ambiente.

En el capitulo 4 se describiran las estrategias que se han seguido para
mejorar la estabilidad y afinidad sobre diferentes sustratos de las nanoparticulas
sintetizadas en el capitulo 2. También se hablara de los intentos realizados parar
depositarlas en superficies y embeberlas en diferentes matrices organicas e
inorganicas.

En el capitulo 5 presentaremos la obtencion de un interruptor molecular
realizado poniendo en contacto nanoparticulas individuales sintetizadas en el
capitulo 2, con unos electrodos separados varios nanometros. Este dispositivo
exhibe “switching” y efecto memoria a temperaturas proximas a la temperatura
ambiente como consecuencia de la biestabilidad intrinseca de las nanoparticulas.
Ademas demostraremos que el estado magnético de estas nanoparticulas puede ser
controlado eléctricamente, ya que la transicion de espin en este nanodispositivo
molecular puede ser inducida simplemente aplicando un voltaje, lo que puede ser de
gran interés para la electrénica molecular.
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Diodos emisores de luz



LIESST
LSF
LUMO
M
MCBJ
MPMS
MPS
Mw

Na
NaDBS
Neff
NHz-trz
OFET
OLED
oX

PC

PE

PP

PS
PVTMS

pz

e

TeA
res

Rum
RMI
RMN
RSO

SAM's
Sc
SDS
SET
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“light-induced excited spin-state trapping”

“Least Squares Fit"

Orbital molecular desocupado de menor energia
Magnetizacion

Uniones por rotura susceptibles de ser controladas mecéanicamente
“Magnetic Property Measurement Systems”
3-(mercaptopropil) trimetoxi silano

Masa molecular relativa

Numero de Avogadro

Dodecilbencenosulfonato de sodio

“Effective number of counts”
4-amino-1,2,4-triazol

Transistores organicos de efecto de campo
Diodos orgéanicos emisores de luz

oxalato

Policarbonato

Polietileno

Polipropileno

Poliestireno

Poli(viniltolueno-co-a-metilestireno)

pirazina

Gradiente del campo eléctrico

Momento cuadrupolar del nacleo

Distancia metal-ligando

radio de un niicleo de cristalizacién estable
Radio nuclear del estado excitado

Distancia metal-ligando en el estado de espin alto
Distancia metal-ligando en el estado de espin bajo
Radio nuclear del estado fundamental

Radio hidrodinamico

Radio micelar

Resonancia magnética de imagen

Resonancia magnética nuclear

Opci6én de muestra altemante

Espin total

Monocapas autoensambladas

nivel de sobresaturacion critico

Dodecilsulfato sédico

“Single-electron transport”



SPM
SQuUID
STM
STM-BJ

tin
Te

Tt
T4
TE
TEM
TEOS
TEY
TGA
Tm
TOPO
Tr

trz
TTF
UV-vis

Ve

Vs
VHF
Vm

Ve
VSM
Vw
XAFS
XANES

Yt
ZFS
Mo
Us

No

Microscopia de sonda de barrido

“Superconducting Quantum Interference Device”
Microscopia tanel de barrido

Uniones por rotura susceptibles de ser controladas por STM
Temperatura

Tiempo de vida media

Temperatura critica de la transicién en transiciones de primer orden, a

la cual yea = yes = 0.5

Temperatura critica de la transicién en el modo de calentamiento
Temperatura critica de la transicién en el modo de enfriamiento
Transicioén de espin

Microscopia de transmision electronica
Tetraetoxisilano

“Total electron yield”

Andlisis termogravimétrico
Temperatura de la muestra

6xido de trioctilfosfina

Temperatura de referencia
1,2,4-triazolato

tetratiofulvaleno

ultravioleta-visible

Voltaje

Voltaje critico

Voltaje fuente-sumidero

Muy alta frecuentcia

Volumen de la micela

Voltaje de puerta

Magnetdémetro de muestra vibrante
Volumen de agua de la micela

“X-Ray Absortion Fine Structure”
“X-Ray Absortion Near Edge Structure”
“X-Ray Absortion Spectroscopy”
Rendimiento cuantico de fluorescencia
Desdoblamiento a campo nulo
Potencial electroquimico del sumidero
Potencial electroquimico de la fuente
ratio [H20}/[NaAOT] empleada en la sintesis de nanoparticulas
Viscosidad del disolvente
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Capituio 1

CAPITULO 1: Introduccién

Las llamadas “nuevas tecnologias” de finales del siglo XX, nos han presentado
los inicios del siglo XX| marcados por una aceleracién continua en la carrera por mejorar
v miniaturizar los dispositivos y materiales que “facilitan” nuestra vida. Esta demanda
social por sistemas mas robustos, mas ligeros, mas rapidos, mas eficientes, mas
versatiles 0 mas pequefios supone un desafio constante para la basqueda de nuevos
materiales capaces de alcanzar los requisitos exigibles para formar parte del mercado.
Toda nueva tecnologia (desde el tren de alta velocidad a las pequeiias baterias de
nuestros teléfonos méviles, pasando por los nuevos implantes quirdrgicos) necesita del

desarrollo de un conjunto amplio de materiales con propiedades muy especificas.

Hasta la revolucién nanotecnolégica, los materiales mas utilizados en dispositivos
y aplicaciones comerciales estaban compuestos por soélidos inorganicos con unas
propiedades bien conocidas. Sin embargo, la necesidad de nuevas piezas funcionales de
tamafios cada vez mas pequefios, estd llevando estos materiales al limite de su
miniaturizacion. Siguiendo el proceso de fabricacién llamado “top-down”, por el que un
sistema macroscépico va siendo dividido en piezas mas pequefias hasta alcanzar el
tamafio deseado, se pueden fabricar unidades de estos materiales con dimensiones
nanométricas. Sin embargo, puesto que algunas propiedades de estos materiales son
macroscopicas, la disminucién de tamafio conlleva muchas veces la pérdida de estas
propiedades, al dejar de ser un sistema macroscopico, dejando al mismo tiempo de ser
utiles.

1.1.- Materiales moleculares multifuncionales.

Ademas de este limite relacionado con el tamafio, hay una segunda posibilidad
de mejora donde los materiales clasicos inorganicos estan también en clara desventaja:
la complejidad fisica de los sistemas. La posibilidad de combinar diferentes propiedades
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en un mismo objeto puede dar lugar a nuevas aplicaciones y tecnologias que no han
sido explotadas hasta ahora, puesto que no existian los materiales adecuados para ello.
El desarrollo de materiales inteligentes, que sean capaces de responder a un estimulo
externo sera clave a la hora de disefiar nuevas aplicaciones tecnolégicas.

En estos dos desafios, la quimica molecular puede y debe jugar un papel
fundamental al aprovechar la versatilidad quimica para disefiar nuevas moléculas o
sistemas supramoleculares con las propiedades fisicas, quimicas o biol6gicas deseadas.
Los denominados materiales moleculares presentan la posibilidad de combinar sus
propiedades intrinsecas (tamafio nanoscépico, procesabilidad, biocompatibilidad,
transparencia, plasticidad, etc) con propiedades dpticas, eléctricas y/o magnéticas de
interés tecnolégico, a partir de herramientas y procesos quimicos bien conocidos.!

Una estrategia atractiva para obtener materiales multifuncionales consiste en
construir sélidos hibridos formados por dos redes moleculares independientes que
presenten una propiedad fisica de interés, de manera que ambas propiedades co-existan
en el material resultante.? Ademas, la ventaja de estos materiales moleculares, respecto
de los solidos inorganicos, reside en que las interacciones entre dos redes moleculares
pueden ser controladas en su magnitud y direccionalidad, ya que vendran determinadas
por las interacciones intermoleculares.

Los materiales moleculares multifuncionales que mas se han estudiado son
aquellos que combinan propiedades eléctricas y magnéticas. La estrategia seguida ha
consistido en obtener sales formadas por una red catiénica de dadores organicos -
electrénicos del tipo tetratiofulvaleno (TTF) (Figura 1.1), que se encuentran parcialmente
oxidadas y que permiten la deslocalizacion electronica, y una red anionica de complejos
moleculares de coordinacion que introduce momentos magnéticos (Figura 1.2).2
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Figura 1.1.- Tetratiofulvaleno (TTF).

Figura 1.2.- Red aniénica bidimensional de estequiometria [M"Mni(ox)3]'

El primer material molecular donde coexisten dos propiedades cooperativas de
interés tecnolodgico, el ferromagnetismo y la conductividad metalica, fue sintetizado en el
afo 2000 en nuestro grupo y causdé un gran impacto en la comunidad cientifica. El
compuesto esta formado por capas anidnicas ferromagnéticas del complejo
[MnCr(oxalato)s3]’ en alternancia con capas del dador BEDT-TTF (Figura 1.3). Actla
como ferromagneto por debajo de 5.5 Ky es metalico por debajo de al menos 0.2 K.4 La
baja dimensionalidad es otra originalidad adicional de este material. De hecho, su

magneto-resistencia presenta una gran anisotropia.
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Figura 1.3.- Complejo [MnCr(oxalato)3 en alternancia con capas del dador BEDT-TTF.

Otra de las ventajas de los materiales moleculares reside en la posibilidad de
cambiar las propiedades de las moléculas componentes manteniendo una misma
estructura, para estudiar en detalle la sinergia entre diferentes propiedades. Siguiendo
este camino, se disefiaron varias familias de conductores moleculares magnéticos, a
partir de capas anidnicas de tris(oxalato) bimetalico con otros metales (Co", Rh", etc...),
que se alternan con capas catidénicas con otros derivados del TTF, como el BEST, BETS
o BET. De esta forma, se obtuvieron compuestos cristalinos multifuncionales multicapa
con propiedades que varian desde aislantes a metalicos o desde paramagnéticos a
ferromagnéticos, manteniendo las caracteristicas estructurales globales de tal forma que
las correlaciones entre las dos propiedades pueden ser apropiadamente examinadas y

determinadas.5

Otro tipo importante de materiales multifuncionales lo componen aquellos que

combinan ferromagnetismo y quiralidad. El acoplamiento entre ambos fendmenos da
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lugar al conocido como dicroismo magneto-quiral. Inicialmente se observo este débit
fenémeno en un material paramagnético en disolucion,® pero se esperaba que la
magnitud de este fenémeno fuese mucho mayor en un sistema ferromagnético quiral.
Aungue hay muchos ejemplos de ferromagnetos quirales con temperaturas criticas del
orden de 5-15 K, ® ha sido muy recientemente cuando se ha podido estudiar el
fenémeno del dicroismo magnetoquiral en un complejo polimérico bimetalico basado en
el ligando oxalato.’

intimamente relacionada con la clase anterior de compuestos, encontramos
aquellos materiales que combinan conductividad eléctrica con quiralidad. El interés por
este nuevo tipo de materiales radica en la posibilidad de observar en los mismos una
anisotropia magnetoquiral eléctrica que puede ser de interés en espintronica. Esto es
debido a que en los conductores quirales eléctricos, la resistencia no s6lo depende de la
magnitud de la polarizacion de espin, sino también de su direcciébn. Aunque la
anisotropia magneto-quiral observada hasta el momento es bastante pequefa, se ha
observado en nanotubos de carbono."®

Dentro de los materiales que combinan propiedades magnéticas y Opticas,
también cabe destacar los complejos con transicion de espin. Son sistemas biestables
capaces de interconvertirse entre dos estados con diferentes propiedades magnéticas y
opticas a partir de un estimulo externo (temperatura, luz, presion, etc...). Esto los hace
susceptibles de ser aplicados como sensores, interruptores moleculares,
almacenamiento de datos o dispositivos de pantalla.11 Estos compuestos los trataremos
con mayor detalle mas adelante.

Respecto de la miniaturizacién, los materiales moleculares existen ya a nivel
nanoscoépico (tamafio de las moléculas) y existen una gran cantidad de herramientas
quimicas para preparar sistemas moleculares con una funcionalidad definida. El gran
reto para la nanociencia en este sentido es sobre todo fisico, ya que no existen en la
tecnologia actual dispositivos capaces de interaccionar de forma controlada con una
molécula aislada, y tampoco se han desarrollado 6ptimamente las técnicas para
organizar moléculas individuales sobre soportes solidos.
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Otra de las posibilidades de la quimica molecular estriba en el crecimiento
controlado de nanoobjetos a partir de monémeros moleculares. Esta aproximacion
bottom-up para nanoparticulas esta siendo intensamente explorada en los Ultimos afios.
En este caso son las propiedades quimicas de las moléculas quienes dictaminan el
proceso de autoensamblado y autoorganizacién de las mismas, y por lo tanto el tamafio
y forma definitivo de las nanoparticulas, que pueden ser preparadas por procesos de
baja energia (en disolucién).

En este trabajo pretendemos abordar la nanoestructuracién de materiales
moleculares biestables basados en compuestos con transicion de spin, con el fin
de estudiar como el tamaifio afecta a este proceso. Por otra parte, pretendemos
aprovechar este proceso para disefiar memorias/interruptores moleculares de
tamafio nanométrico.

1.2.- Compuestos con transicién de espin.

La transicion de espin (TE) fue observada por primera vez en 1931 por Cambi y
colaboradores en una serie de complejos N, N sustituidos de

tris(ditiocarbamato)hierro(lil).'***

Al mismo tiempo, Pauling y col. encontraron
comportamientos magnéticos anémalos similares en hidréxidos de ferrihemoproteina.'®
Tuvieron que pasar dos décadas hasta que los fundamentos de la teoria del campo de
ligandos fueron establecidos para dar explicacion a estos comportamientos andmalos.
Fue entonces cuando Orgel sugiri6 como posible causa la existencia de un equilibrio
entre estados de espin.'® Poco después, Griffith y col. observaron dicho equilibrio
térmico entre estados de espin en muchas hemoproteinas.17 Por su parte, Martin, White
y col. publicaron la primera interpretacién teérica del comportamiento magnético de los

complejos de tris(ditiocarbamato)hierro(ill)." '

En 1964 Baker y Bobonich describieron un inusual comportamiento cooperativo
en los complejos [Fe(phen)z(NCX)z] (X = S, Se) y [Fe(bipy)2(NCS).] (donde phen = 1,10-
fenantrolina y bipy = 4,4'-bipiridina), que representan los primeros sistemas con

20



Capitulo 1

transicion de espin de hierro(ll), pese a no llegar a asociarlo con una transicién de espin
entre los estados de espin S =0y S = 2 propios del Fe(ll).2° Serian Konig y Madeja
quienes tres afnos después establecieran definitivamente la naturaleza de la transicion de
espin en dichos complejos mediante el estudio completo de sus propiedades magnéticas
y de los espectros Moéssbauer correspondientes.21 Poco después, Barefield, Busch y
Nelson,?? por un lado, y Sacconi?® por otro, revisaron toda la fenomenologia relativa a los
complejos de hierro, cobalto y niquel que presentaban momentos magnéticos anémalos.

Durante la década de 1970 el nimero de compuestos que presentaban transicion
de espin, asi como el nimero de estudios detallados sobre sus propiedades fisicas se
vio incrementado rapidamente. La prueba de ello son los trabajos de revision publicados
por H. Goodwin (1976),2* P. Gatlich (1981)% y E. Kénig y colaboradores (1985)* donde
se recoge la mayor parte de los trabajos publicados durante dicho periodo. Desde
entonces ha aumentado considerablemente el nimero de cientificos interesados en esta

disciplina, asi como el nimero de articulos publicados sobre la misma.?’

El grado de conocimiento alcanzado en los ultimos afios permite vislumbrar la
utilizacion de compuestos con transicion de espin como materiales para la construccién
de una variedad de dispositivos magnéticos, electronicos y 6pticos

Los compuestos con TE son conmutables, mediante estimulos externos, entre
dos estados en competicion termodinamica: el estado de espin bajo (EB), estable por
debajo de una cierta temperatura critica y el de espin alto (EA) estable por encima de
dicha temperatura. Ambos estados se diferencian en sus propiedades magnéticas,
Opticas y estructurales. Este fenémeno tiene lugar generalmente en sistemas con
configuraciones electrénicas [Ar]3d4-3d7. En la bibliografia encontramos ejemplos de

complejos de cobalto (I1), 2> 32,33

y hierro (Ill), que presentan TE, pero la mayor parte de
los estudios se han dirigido hacia los complejos del ion hierro (II),34‘3° principalmente
porque se trata de los complejos que presentan transiciones mas abruptas y se refleja
en un cambio de un sistema diamagnético (EB) a paramagnético (EA). También facilita el
estudio de estos sistemas el hecho de que la TE en los complejos de hierro () puede

ser estudiada por multitud de técnicas fisicas: espectroscopia Mdssbauer, susceptibilidad
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magnética, espectrometria UV-Vis, etc...

Consideraciones del campo de ligandos.

Un metal de transicion al coordinarse formando un complejo sufre un
desdoblamiento de los orbitales d.*° En el caso de los complejos octaédricos, se rompe
la degeneraciéon dando lugar a dos subgrupos de orbitales de diferente simetria: eg' (dz2 y
dZ,?) ¥ tag (dy, )z Y di). Estos Gltimos son no-enlazantes y por tanto de menor energia
que los eg', de naturaleza antienlazante.*’ La separacioén energética entre estos dos
grupos de orbitales se denomina desdoblamiento del campo de ligandos y se simboliza
con el parametro 10 Dq. Este depende del metal en cuestion, de su estado de oxidacion,
de los ligandos que le rodean y de la distancia metal-ligando.

Para sistemas con mas de un electron hemos de tener en cuenta también la
repulsion interelectrénica. En funcién de la misma, y de la fuerza del campo de ligandos,
podremos prever la existencia de dos configuraciones electrénicas distintas, una de
espin alto (EA) y otra de espin bajo (EB), las cuales se diferencian por la poblacién
relativa de sus orbitales. Asi, en el caso en el que la energia de repulsién
interelectrénica, P, sea mayor que la de desdoblamiento del campo cristalino, los
electrones d cumplen la regla de maxima muiltiplicidad de Hund y el complejo adopta el
estado de EA, mientras que en el caso contrario el complejo adoptara el estado de EB.
Los complejos de hierro (il), por debajo de cierto A.« presentan un estado de EA
paramagnético *Tzg (t2g*es’), ¥ por encima presentan el estado de EB diamagnético 'Aqg
(tg°) (Figura 1.4).
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Figura 1.4.- Diagrama de Tanabe-Sugano para un complejo de un metal de transicion con

configuracion dé.

En los alrededores del punto de cruce, (Acif), donde A y P tienen valores
similares, la diferencia en energia entre el estado fundamental de EB y el de EA es del
orden de la energia térmica (keT). En esta region singular nace una nueva familia de
compuestos denominados de transicién de espin. Estos pueden adoptar ambos estados
de espin e interconvertirse de manera controlada, detectable y reversible bajo el efecto
de estimulos externos como la temperatura,2Z/ 4144 presion,27 45 absorcion de molécula
huésped,4648 transicion de fase estructural (cristal-cristal liquido)49 o irradiacién de luzZ7

5052 (Figura 1.5).

Campo débil Campo fuerte
I0Dq < I/r. IODq > I/r,,
TA.V) | 'A,»,,")

Pai ainagnefico w Diamagnético
Espin alio Espin bajo

Figura 1.5.- Representacion de los dos posibles estados para un complejo de Fe(ll) octaédrico.
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Las propiedades de estos complejos varian al pasar de un estado al otro. Algunos

de estos cambios son comunes para los distintos metales. En el caso del Fe(ll):

El color varia al cambiar de estado debido a la modificacion de las transiciones d-
d. Normalmente se observa una variacion del blanco o amarillo en el EA, al morado o
rojo en el EB.® Hay que tener en cuenta que los ligandos pueden tener transiciones ™

que enmascaran este cambio de color.

En el estado de EB el complejo es diamagnético, con todos los electrones
apareados (S=0); en el estado de EA es paramagnético, con cuatro electrones
desapareados (S=2).

La distancia metal-ligando (r) es sustancialmente mayor en los complejos en EA
gue en EB. Esto es debido a que en el estado de EA, dos de los seis electrones d se
encuentran en orbitales antienlazantes (eg'); mientras que en el estado de EB los seis
electrones se hallan en orbitales no-enlazantes (fy). La diferencia en las distancias
metal-ligando entre ambos estados es de unos 0.2 A (Ar = rga - reg ~ 0.2 A).‘“ Asi pues,
un cambio considerable de tamafio tiene lugar durante la transicién de espin, no s6lo en
las distancias de enlace sino también en los angulos. Consecuentemente, las moléculas
experimentan un cambio drastico de A con la TS, que se estima de Agg/Agg =
(ARga/ARgg)" con n = 5-6. Por ejemplo Aes = 1.75Aea para el Fe(ll). Esta estimacion
abandona la dependencia angular de A y considera que AR es el parametro de cambio

estructural mas importante.s"

Podemos obtener una representacion mas clara de este hecho si consideramos
los pozos de potencial de los dos estados con la distancia metal-ligando en el eje x
(Figura 1.6).
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EB EA

>AB

r(Fe-L)

Figura 1.6.- Curvas de energia potencial de los estados EB y EA.

El punto critico (Acjt) en el diagrama de Tanabe-Sugano, donde el estado
fundamental cambia, se corresponde con el punto de interseccion de los dos pozos de
potencial. Esta configuraciéon nuclear en la que accidentalmente los estados de EA y EB
son degenerados nunca sera el estado fundamental. Puesto que r- rea-"eb es grande y
10Dg depende de 1/r5 siempre tendremos 10DqEA<10DqQt<10DqEB. Es decir, cierto
intervalo de 10Dq es en realidad inaccesible. A partir de determinaciones estructurales
mediante difraccién de rayos X, sabemos que los valores tipicos para Tea son de entre
216 y 2.2 A, y para teb son de entre1.96 y 2 A. Teniendo en cuenta estos datos y
aplicando la condicion de que AE°aB a ksT, podemos definir intervalos de 10Dq para los
cuales se pueden esperar compuestos Unicamente de EA, de EB o que presenten

transicion de espin.4
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10DgEA< 11000 cm'1 Complejos EA

10DgEA 11500-12500 cm'1
« Complejos con transicion de espin
10DgEB 19000-21000 cm'1

10DgEB> 21500- cm"1 Complejos EB

Queda claro que el intervalo en el que puede darse la transicién de espin es
bastante estrecho (Figura 1.7). Lo cual explica el porqué pequefios cambios en la esfera
de coordinacion o incluso en la red cristalina pueden permitir o impedir la transicion de

espin, o simplemente modificar la temperatura de transiciéon.5

10000
EB
(cm
-5000
EA
-10000
10000 20000 30000

10IX|EA  101>JBB  Icm'l

Figura 1.7.- Representacion de las regiones donde son estables cada uno de los estados (EA, EB o
Transicién de espin).23
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En la figura 1.6 se hacen evidentes las condiciones necesarias para que tenga
lugar una transicién de espin térmica: la diferencia de energia en el punto cero, AE%g, ha
de ser del orden de la energia térmica y ademas AE%g > 0. Esta ultima condicién se
impone debido a que la entropia del EA es mayor que la del EB. La razén de esta mayor
entropia es la degeneracién de espin del estado de EA y sobretodo a su mayor densidad
de niveles vibracionales.®® Cuando se cumplen estas condiciones, puede darse la
poblacion del estado de EA a elevadas temperaturas.57

Aunque el origen del fendmeno de transicién de espin es puramente molecular, la
manifestacion macroscépica del sélido es el resultado de la interaccion cooperativa entre
las moléculas que constituyen el material. La naturaleza cooperativa de la conversion de
espin ha estimulado mucho interés dado que las transiciones de fase de primer orden
que se producen acompafadas de histéresis térmica confieren a estos materiales un
cierto grado de memoria, que podria ser potencialmente aprovechada en futuras
aplicaciones. La cooperatividad deriva del acoplamiento electrén- fonén en el estado
sélido entre las moléculas que sufren la transicién de espin, que lleva a interacciones a
larga distancia a lo largo de la red cristalina, y de ese modo a caracteristicas diferentes
de la transicion.® Estas interacciones podrian ilustrarse como una presioén interna, que
crece con el aumento de las especies EB e interactia con todas las moléculas del cristal

con la misma intensidad, independientemente de las distancias.>®

Es posible explicar el caracter continuo, discontinuo, histéresis o incluso la
temperatura critica T+2 (temperatura para la cual la fraccion molar de especies EA y EB
es 0.5) en términos de la termodinamica de transiciones de fase debida a Slichter y

Drickamer.% &1

Si se considera un nimero N de moléculas que pueden dar lugar a TS, cada
molécula podra existir en el estado HS o en el estado LS, de manera que podemos
definir la fraccion molar de las moléculas HS como yus, siendo la fracciobn molar de

moléculas LS 1 - yus. En ausencia de interacciones intermoleculares podemos introducir
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en la expresion de la energia libre de Gibbs, G, un término para la entropia de mezcla,
Smix, Este término representa las diferentes posibilidades de distribucion de las
poblaciones HS (yxs) y LS (1 - yus), para el total de moléculas N. La entropia de mezcla

Smix S€ expresa como:
Smix =k [N InN-yeaN InyeaN - (1 - yga) N In (1 - yga) N] (1)
que puede reescribirse como:
Smix = -Ryealn yea- (1 - yea)In(1 - yea)] (2

donde R es la constante de gases. Smix €s maxima para yea = 0.5 y desaparece
para yea = 0 o 1. Al tener en cuenta el término Snix, la expresion de la energia libre de
Gibbs queda:

G = yea Gea + (1- Yea)Ges ~ T Smix 3)

donde Gea Yy Ges corresponden a las energias libres de Gibbs para los estados

electronicos EA y EB, respectivamente. La derivada parcial de G con respecto a yea €s

[ oG J: AG +RTIn (YL) 4)
OYHs 1-vus

La condicion de equilibrio termodinamico para la TS a cualquier temperatura y

presion es:
(ﬂ] =0 (5)
aYHS TP
por lo que
.[U_Jﬁ _AH as @
YHs RT RT R
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Teniendo en cuenta que AG = 0 cuando yea = yes = 0.5 y que por tanto Ty =
AH/AS, se obtiene

1
Yea = T ]
= AH[1 1 ) @)
T+exg —|=——
RA\T Ty

Las interacciones moleculares vienen reflejadas en el modelo se Slichter y

Drickamer por un parametro de interaccion, Gint.
Gint =T yea (1 - Yea) (8)
donde I es el parametro de la cooperatividad.
Tomando Ges como el origen de energias, podemos escribir,
G = yeaAH + T ya (1 - vea) + T[Ryealnyea + R(1 - yea)In(1 - yea) - YeaAS (9)

Esta ecuacion permite representar curvas de energia libre, G, frente a fraccion
molar de EA, yea, para diferentes valores de AH, AS, I' y T. Teniendo en cuenta de

nuevo, la condicion de equilibrio se llega a

. 1—7Hs] _ AH+T(1-2y,5) AS (10)
YHs RT R

Si AG < 0 el estado electronico de las moléculas es EA y cuando AG > 0 el estado
de las moléculas es el EB. En condiciones de equilibrio termodinamico, AG = 0 y yea =
ves. Si ademas, se tiene en cuenta la influencia de la presion en la TS, se introduce un

nuevo término en la ecuacion, quedando:

[1—7,_,3]_ AH+PAV+T(1-2y,s) AS (1)
In = 22
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Resumiendo, la ecuacién de estado puede escribirse de la forma siguiente:

IN[(1-yea)yea] = [AH + PAV + T (1 —2 yea) - T AS]/RT

siendo yea la fraccién molar de EA. AH y AS son las variaciones de entalpia y
entropia por mol involucradas en la TS y se pueden obtener directamente a partir de las
medidas de calorimetria (Cp vs. T), y AV es el cambio de volumen molar asociado a la
TS que se suele obtener directamente de las medidas de difraccién de Rayos X a bajas
temperaturas (este término es despreciable a presion atmosférica). Es importante
resaltar que la relacion AH/AS corresponde a la temperatura caracteristica de la
transicion, T, o Ty, a la cual yea = ves = 0.5, y se obtiene directamente de la curva de
conversiéon de espin. Por otro lado, se considera que el término PAV es puramente
entalpico y aumenta principalmente la diferencia de energia libre entre las fases EA y
EB.

El parametro de la cooperatividad, I', representa la tendencia que tiene una
molécula o centro activo, en un estado de espin determinado, a rodearse de moléculas o
centros activos con el mismo espin. Por tanto, I es un reflejo de la eficacia con que se
transmiten a lo largo del cristal los cambios estructurales asociados a la transicién de
espin via interacciones intermoleculares y es responsable de la manifestacion
cooperativa de las propiedades fisicas del sistema.

La ecuacién de estado hace posible estimular los comportamientos mas
representativos de las curvas TS, que van desde la transicién gradual o equilibrio de
espin (I' = 0) a una transicién de primer orden y con histéresis (I' > 2RT,) (figura 1.8
izquierda y centro, respectivamente). Si se modifica esta ecuaci6n de la manera
conveniente pueden estimularse también transiciones incompletas con fracciones
residuales de EA y/o EB a temperaturas bajas y altas respectivamente, o incluso
transiciones en dos etapas (figura 1.8 derecha).
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Figura 1.8.- Tipos principales de curvas de transicion de espin representadas en la forma de yEA
frente a T: gradual (izquierda), abrupta y con histéresis (centro) y en dos etapas (derecha).

El parametro YEA se obtiene normalmente a partir de medidas magnéticas,

espectroscopia Mdssbauer (en el caso de compuestos con hierro), espectroscopia

electrénica (en el visible) y vibracional o incluso a partir de medidas de difraccion de

Rayos X.

Este modelo, al igual que otros equivalentes explica los aspectos principales de la
transicion de fase. Por lo tanto, es insensible con respecto a pequefias modificaciones
estructurales y electronicas, que afectan drasticamente a la cooperatividad y al campo de
ligandos del centro metalico. Estas modificaciones vienen inducidas normalmente por
grupos voluminosos, o ligandos capaces de dar lugar a apilamiento n o a interaccion por
puentes de H, pero también por la presencia de moléculas de disolvente y aniones en la

red cristalina.

Otro punto importante es la aparicion de polimorfismo, que puede surgir a raiz de
pequefias diferencias en el proceso de cristalizacion, tales como temperaturas distintas,
meétodos distintos, mezclas de disolventes, etc. Por desgracia, la racionalizacion de estos
factores es relativamente dificil, dado que no son siempre coherentes de un sistema a
otro y por lo general son impredecibles. La mayoria de estos aspectos se jlustran en el

subapartado dedicado a los compuestos monoméricos.
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Debido a las diferentes caracteristicas de los dos estados, el fendmeno de la
transicion de espin se puede seguir mediante varias técnicas. Por un lado se encuentran
las que permiten investigar las configuraciones electrénicas de los centros con TE como
son: Espectroscopia Mossbauer *Fe, espectroscopia electronica (UV-vis), la
espectroscopia IR y las medidas de susceptibilidad magnética. Por otro lado,
encontramos técnicas que permiten obtener los parametros termodinamicos asociados a
la TS, entre las que se encuentran las medidas de calorimetria (DSC). Por uitimo, los
métodos de resolucion estructural permiten estudiar los cambios estructurales que tienen
lugar en la esfera de coordinacién de los centros con TE, asi como cambios en la red
cristalina. Entre los distintos métodos encontramos la difraccion de Rayos X (para polvo
y monocristal), estudios de radiacién sincrotrén (XAS o “X-ray Absorption Spectroscopy”,
EXAFS o “Extended X-ray Absorption Fine Structure”, XANES o “X-ray absorption near
edge structure”, NFS o “Nuclear Forward Scattering”).2

Otra caracteristica interesante del fenémeno de la transiciéon de espin es que
ofrece la posibilidad de controlar los estados de espin mediante irradiacién con luz.*
Actualmente hay numerosos procesos en las redes de comunicaciéon que implican
conexiones opticas. Por ejemplo la informacién se transfiere a largas distancias en forma
de sefiales 6pticas que se propagan a través de fibras Opticas. Por ello es de gran
importancia el disefio de materiales que sensibles a estimulos 6pticos que puedan ser
incorporados en fotosistemas.

La foto-induccion de la TE fue observada por primera vez por primera vez por
McGarvey y Lawthers en disolucién a temperaturas relativamente altas,® sin embargo, el
tiempo de vida media de los estados inducidos era muy corto. Mas adelante, en 1984
Decurtins y colaboradores observaron por primera vez el proceso de foto-induccién de la
TE en estado sodlido a bajas temperaturas para el complejo [Fe(1-
propiltetrazol)s}(BFs)2.>" ® Se descubrié que irradiando la muestra con luz verde (A =
514.5 nm) se podia llevar a cabo la transicion de EB a EA. El fenémeno fue denominado
LIESST (light-induced excited spin-state trapping).
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Figura 1.9.- Ejemplo de variacién de la susceptibilidad magnética en un sistema que presenta
efecto LIESST.®

Este fendmeno se basa en el hecho de que si a temperaturas suficientemente
bajas, en las que el estado de EB esta totalmente poblado, irradiamos el sistema con luz
de una determinada longitud de onda, existe una probabilidad no nula de relajacion a
través de los estados de espin intermedio por mecanismos de cruce entres sistemas
“intersystem Crossing” (ISC) permitidos por acoplamiento espin-6rbita de segundo
orden.66 67 La relajacion desde los estados de espin intermedio puede ocurrir de nuevo
por medio de dos procesos ISC, uno implica la relajacién al estado fundamental (EB) y
otro al metastable (EA) donde las moléculas permaneceran atrapadas siempre que ksT
sea suficientemente menor que E”AB- La foto-excitacion durante un periodo de tiempo
suficiente, implica la poblacién total del estado metaestable EA, a costa del
despoblamiento del EB, con lo que se invierte la poblacion de los estados. El estado
metaestable HS puede volver al estado LS de partida irradiando con luz roja (A = 820

nm), el llamado efecto LIESST inverso,66 68 0 simplemente aumentado la temperatura.
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Aplicaciones

En algunos casos concretos, los materiales moleculares de Fe (ll) exhiben un
cambio en el estado de espin:

- A temperatura ambiente.

- Estable después de sucesivos ciclos.

- A bajo “addressing power” (alrededor de 5 mW/cm?).

- Con corto “addressing time”, puesto que la transicién es simplemente de
naturaleza electrénica (escala de nanosegundos).

- Con histéresis térmica cuando la transicién entre los dos estados viene
acompaiiada por efectos cooperativos.®®

Estas caracteristicas son interesantes para aplicaciones como: interruptores
moleculares, almacenamiento de datos o dispositivos de pantalla.

Los interruptores moleculares son sistemas que tienen una posicién “ON” y otra
“OFF”", y que pueden pasar de una a otra mediante la aplicacién de un estimulo
externo.”

Con respecto al disefio de dispositivos de pantalla, no fue hasta los afios 80 que
los sistemas con transicién de espin se postularon para este fin. Para ello deben cumplir
una serie de caracteristicas, como por ejemplo: presentar una transicién abrupta; con
histéresis térmica de una cierta anchura, idealmente centrada en torno a la temperatura
ambiente; una transicién acomparada por una respuesta facilmente detectable como un
cambio de color; ser completa tanto a baja como a alta temperatura; ser quimicamente
estable y no presentar fatiga después de varios ciclos.' 7' Hasta la fecha, los
compuestos de hierro (Il)-1, 2, 4-triazol son los que han dado resultados mas
prometedores en estos aspectos.

Las primeras aplicaciones de este tipo de sistemas en un dispositivo de pantalla
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fueron realizadas por Kahn y colaboradores.fl El sustrato consiste en una placa de
aluminio, sobre la cual existen puntos resistivos, organizados en filas y en columnas, y
electrodos conectores. Sobre dicho sustrato se deposita una capa del compuesto de
triazol mediante serigrafia, empleando una tinta formada por una suspension del
compuesto en una resina, que sirve a su vez de soporte y de proteccion contra el
entorno. Los puntos resistivos actian como disipadores del calor (Figura 1.10). A
temperaturas por encima de la TCT el compuesto pasa de color rosa-violeta a blanco, y la
informacién, traducida en forma de cambio en las propiedades &pticas, se queda
almacenada en el sistema siempre que éste se encuentre dentro del bucle de histéresis.
Para borrarla es necesario enfriar por debajo de Tc|, lo cual se consigue mediante un

elemento Peltier.

linea» metalice»

puntos
resistivos

innmmi

elemento Peltier

Figura 1.10.- Representacion esquematica del dispositivo ideado por Kahn para la implementacion
de materiales con transicion de espin sobre superficies. Evidencia del cambio de color inducido por
el aporte de temperatura en unos puntos localizados del dispositivo.

Dentro de este campo, también se ha considerado el uso de complejos de TE
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como sensores, debido a su elevada sensibilidad a cambios de presion, humedad, o de
temperatura. Por ejemplo, en algunos casos el estado de espin estd gobernado por la
sinergia entre la transicion de espin y el proceso de hidratacion-deshidratacion. Esto
ocurre en sistemas, como por ejemplo el compuesto [Fe(hyetrz)s]Az-3H20 (A=3-nitrofenil-
sulfonato:r).72 Al aumentar la temperatura, las moléculas de agua no coordinadas se
liberan, y a continuacién se produce una transicién de espin abrupta desde el estado
metaestable de bajo espin al estado de alto espin. Este fenébmeno viene acompariado de
un pronunciado termocromismo, el color cambia del violeta al blanco. Una vez el material
inicial, de color violeta, se ha vuelto blanco al calentar, permanece blanco (en el estado
de EA) cuando se lleva a temperatura ambiente. El material no puede volver al estado de
EB hidratado a temperatura ambiente sin sufrir una descomposicién. Estos materiales se
pueden usar en sistemas en los que es necesaria la deteccion de una temperatura
especifica de una forma sencilla, precisa e irreversible.

Para algunas aplicaciones en particular, como en resonancia magnética de
imagen (MRI), es mas interesante disefiar sensores que exploten el cambio en las
propiedades magnéticas. La MRI es una técnica no invasiva que utiliza el fenémeno de
la resonancia magnética para obtener informacion sobre la estructura y composicién del
cuerpo a analizar. Es utilizada principalmente en medicina para obtener informacién de
los tejidos ya que puede distinguir entre tejido sano y enfermo en funcion de la relajacién
de la magnetizacion de los protones del agua.

Recientemente se ha logrado utilizar como agente de contraste en esta técnica el
complejo con transicion de espin: [Fe"(L2)H(CIO4s)s (L = (4'-(4™-piridil)-1,2":6'1"-
bispirazolilpiridina). Ya que presenta diferencias muy significativas en la velocidad de
relajacion de los protones, en un intervalo de temperaturas bastante estrecho. Esto es
debido a la transicion de espin térmicamente inducida, ya que el aumento en la velocidad
de relajacion aparece por la presencia del momento magnético asociado con el estado
de alto espin del Fe, siendo este aumento muy sensible a la fraccion de hierro en EA. Al
aumentar la temperatura esta fraccion aumenta, y con ella la velocidad de relajacion, lo
cual permite distinguir zonas del cuerpo con mayor temperatura, como ocurre con el

tejido tumoral.”™
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Los compuestos con transicion de espin también se han propuesto para sistemas
de almacenamiento de memoria. En contraste con los interruptores anteriormente
explicados, estos sistemas representan un componente estatico. El estado “ON” también
debe cambiar al “OFF” mediante estimulos externos, como ocurre en los interruptores
moleculares, pero la informacién almacenada tiene que permanecer. Para obtener esta
propiedad de memoria este fenémeno debe ir acompariado de histéresis. Normalmente,
cuanto mayor es el grado de cooperatividad entre los centros metdlicos, mayor es el
ancho del ciclo de histéresis. La rigidez de la red cristalina est4 asociada con la
cooperatividad. Esta se puede obtener mediante enlaces covalentes o interacciones
moleculares (-1, enlaces de hidrégeno). Es por ello que en sistemas mononucleares,
con interacciones intermoleculares débiles, observamos transiciones graduales. En el
caso en el que los centros activos estén unidos mediante enlaces covalentes la
cooperatividad se puede incrementar. Es el caso de algunos compuestos 2D o 3D, entre
los que se encuentran los sistemas de Fe (ll) con ligandos de la familia del 1, 2, 4-

triazol.®®

Uno de los principales retos en el disefio de sistemas de memoria de base
molecular es el control del tamafio de los clusters con transicion de espin que presentan
histéresis térmica. El objetivo es disefiar sistemas de escala nanométrica, ya que para
alcanzar altas densidades de informacioén por unidad de superficie, el tamafio de las
unidades de almacenamiento debe ser el menor posible, sin llegar al tamafo de las
moléculas, puesto que, como hemos descrito, una sola molécula no puede tener efecto
memoria. Por eso nos hemos propuesto estudiar la preparacién de sistemas lo
maspequefios posibles que presenten TE y efecto memoria. Estudiaremos pues
nanoparticulas de estos materiales y determinaremos cémo varian las propiedades
caracteristicas (temperatura de la transicion, histéresis) al variar la composicion y el

tamano de las mismas.
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CAPITULO 2: Nanoparticulas con transicion de espin

basadas en el polimero [Fe(Htrz):(trz)](BFs).

2.1.- Introduccion y antecedentes.

Continuando con lo apuntado en la introduccion de esta tesis, uno de
nuestros objetivos era la preparacién y el estudio de nanoparticulas monodispersas
con TE.

La obtencion de nanoparticulas, como veremos mas adelante, se puede
llevar a cabo mediante una amplia variedad de métodos de sintesis. Para el
desarrollo y la comprension de dichos métodos es necesario entender previamente
el mecanismo de formacién de nanoparticulas.

En primer lugar, describiremos las etapas de nucleacién y crecimiento
implicadas en el mecanismo de formacion de nanoparticulas. Aunque ambas etapas
estan intimamente relacionadas, las trataremos por separado para mayor
simplicidad.

Nucleacién

Es la etapa inicial del proceso de obtencion de nanoparticulas, responsable

de la formacién de los niicleos o gérmenes de cristalizacion.

LaMer y Dinegar introdujeron el concepto de “nucleacion explosiva” (Burst
Nucleation),' segin el cual, en el proceso de formacion de nanoparticulas
monodispersas, se generan muchos nicleos al mismo tiempo, y a continuacion
empiezan a crecer sin nucleacion adicional. De esta forma, como todas las
particulas nuclean casi simultdneamente, sus “historias” de crecimiento son
practicamente las mismas. Esto hace posible el control en la distribucion de tamafios
del conjunto de particulas. De aqui se deduce que para preparar nanoparticulas
monodispersas es hecesario que la nucleacion no tenga lugar durante el proceso de
crecimiento, es decir, que las dos etapas no coincidan en el tiempo.

Para separar estas dos etapas, se pueden utilizar técnicas de cristalizacién
heterogénea u homogénea. La cristalizacion heterogénea consigue separar las
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etapas de nucleacion y crecimiento mediante una separacion fisica de ambas
etapas, es decir, los nucleos cristalinos una vez formados son retirados de la
disolucién e introducidos en una nueva disolucién, donde tendra lugar la etapa de
crecimiento. Esta técnica permite, por ejemplo, la formacion de nanoparticulas con
estructura “core-shell”, nanoparticulas con una composiciéon quimica en el nucleo
diferente a la de la capa externa.

Nosotros nos centraremos en la técnica de cristalizacion homogénea, segun
la cual los nucleos se forman y crecen en la misma solucién sin la utilizacion o
presencia de ningan nucleo de cristalizacion

En la etapa de nucleacion, existe una elevada barrera energética para llegar
a la formacion de los nucleos cristalinos, ya que se cambia espontaneamente de un
sistema homogéneo a uno heterogéneo. La gréfica de LaMer (Figura 2.1) permite
visualizar cdmo esta barrera de energia induce la “nucleacion explosiva”. Este
modelo describe como la concentracion de las especies en solucion, C, cambia con
el tiempo, segun van teniendo lugar las diferentes etapas de formacién de las
particulas.

Durante el periodo previo a la etapa de nucleacion, denominado de
prenucleacién o de induccién, las sales precursoras se disuelven y comienzan a
producirse las reacciones quimicas que generan las especies primarias de soluto.
Por consiguiente, la concentracion C aumenta hasta alcanzar un valor critico Cmin,
necesario para que se empiecen a formar nucleos con radios r>r. (Siendo r; el radio
de un nacleo de cristalizacion estable, es decir, que ya no se redisuelve). A partir de
ese instante, el sistema experimenta una transicion de un estado metaestable a un
estado inestable, y se inicia el proceso de la nucleacién. En esta etapa, el grado de
sobresaturacion es suficientemente elevado como para sobrepasar la barrera
energética de la nucleacién. Como consecuencia de la formacion de los nucleos
cristalinos, la concentracion C empieza a disminuir hasta alcanzar de nuevo el valor
de Cumin, para el que la velocidad neta de nucleacion es cero. Por debajo de este
nivel, el sistema entra en la siguiente etapa, la etapa de crecimiento, en la que la
nucleacion efectiva se ha detenido y las particulas inician su incremento.
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Hampo da

Induccién

Tiempo

Figura 2 .1 Grafica de LaMer.

En contraposicion al método simple e intuitivo de LaMer, se ha desarrollado
un modelo basado en la termodinamica. La variacion de la energia libre de Gibbs,
AG, debida a la formacién de un nucleo, viene dada por la suma de dos términos: la
variacion de la energia libre debida a la formacion del volumen V del nacleo, AG\Q,
que es una cantidad negativa cuando la solucién esta sobresaturada, y la variacién
de la energia libre debida a la formacién de la superficie del nucleo, AGsup, que es
una cantidad positiva, y por tanto desfavorable al crecimiento del niucleo. De modo

que se puede escribir:

AG = AGwt + AGsup (1)

Considerando que los nucleos son esféricos y de radio r, podemos reescribir

la ecuacion (1) como:

4
AG = -nr3AGv + 4nr2y (2)

Siendo AGv la variacion de energia libre entre los mondmeros en solucion y la
unidad de volumen del material bulk (r->°°); y y la energia superficial libre por unidad
de area, la cual caracteriza la tensiéon interfacial entre la superficie del cristal en

formacién y la soluciéon sobresaturada en la que se encuentra el nucleo.2
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Operando:

AG = — RT\nS + 4nr2y (3)

Pl

siendo Vm el volumen molar del material precipitado y S la sobresaturacion.
Segun la ecuacion (3):

- En soluciones no sobresaturadas (5<1), AG es siempre positiva y crece con
r, de modo que la precipitacién quimica no es espontanea en estas condiciones.

- En soluciones sobresaturadas (5>1), la competencia entre los términos de
superficie y de volumen da como resultado que AG exhiba un maximo positivo,
AGmaxi cuando el radio alcanza un valor critico r = rc, que es el valor minimo que un
nucleo debe tener para persistir y no redisolverse en la disoluciéon (Figura 2.2). Este
maximo relativo de energia es la energia de activacién de la nucleaciéon, o energia

necesaria para formar un nucleo estable.

AG. AG

o)
|m

AG

Figura 2.2.- Dependencia de la variacion de la energia libre de Gibbs asociada a la
formacioén de un nucleo esférico, con respecto a su radio r en una solucién sobresaturada.

Imponiendo en la ecuacion (3) la condiciéon de punto critico, d(AG)/dr = 0, se

obtiene el valor de rc.

2V

rc RTINS (A
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Asimismo, conocido 7 es facil obtener el valor de AGmax. Asi pues, se deduce
que:

_lemydVE  dmyr?
“ 3(RTInS)2~ 3

AG )]

Segun este modelo termodinamico, la estabilidad de los nucleos en solucion
depende de su tamafio. Una vez generado un nucleo, la energia libre debe
reducirse, por tanto, si:

- r < ¢, su disolucion sera energéticamente favorable.

- r > r¢, el nticleo tendera a crecer espontanea e irreversiblemente.

Si la velocidad a la que aumentan el nimero de particulas N la definimos
como la tasa de nucleacién, podemos escribirla en la forma de la ecuacion de
Arrhenius:

dN
J= rr3 = Jmax€xp(—AGpmsx /kgT) (6)

Donde J.six es el factor preexponencial. Por tanto, la tasa de nucleacion
depende principalmente de los parametros T, y y S.

Sin embargo, cabe afiadir, que este modelo termodinamico tiene algunas
limitaciones con respecto a las nanoparticulas. Mientras que generalmente se
asume que y y AG,, son constantes, estos dos parametros dependen fuertemente del
tamario de las nanoparticulas. A medida que la particula disminuye, la proporcién
entre los atomos de la superficie y los del interior aumenta drasticamente. Como
resultado, aparece una fuerza directora muy fuerte, que minimiza la energia libre de
la superficie, reconstruyendo la estructura de la superficie o del cristal.

En este punto, podemos afirmar, en contraste con la simplicidad de la grafica
de LaMer, que es dificil definir exactamente el nivel de sobresaturacion critico al cual
comienza la nucleacion. Aunque desde el punto de vista practico, es razonable
establecer el nivel de sobresaturacion critico (Sc) en el punto en el que la tasa de
nucleacion es tan elevada que el nimero de nicleos aumenta a pesar de que haya
pequefios nucleos que se redisuelvan.
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Crecimiento

Como ya se ha comentado, una condicibn necesaria para obtener
nanoparticulas monodispersas, es que se produzca el crecimiento de las mismas sin
nucleacion adicional.

Los primeros estudios teéricos en este campo fueron realizados por Reiss.?
En su modelo, conocido como modelo de “crecimiento por difusion”, la velocidad de
crecimiento depende exclusivamente del flujo de monémeros suministrados a las
particulas.

Recientemente, Talapin y colaboradores presentaron otra aproximacion al
problema, realizaron una simulacion numérica de la evolucion del tamafio de
particula con el tiempo en una disolucién, mediante el método de Monte Carlo.*

Tanto el estudio teérico de Reiss como las simulaciones, revelan dos
mecanismos subyacentes para el control de la distribucion de tamafios:

1) El efecto “focusing” es un mecanismo dirigido cinéticamente que tiene
lugar cuando el proceso de crecimiento es controlado por difusién y el grado de
sobresaturacion es elevado. En este caso, los nicleos mas pequefios crecen mas
rapidamente y la distribucién de tamafios se hace cada vez mas estrecha, llegando a
obtener nanoparticulas monodispersas.

2) Cuando la sobresaturacion es baja, tiene lugar el “envejecimiento
Ostwald” (Ostwald ripening). En este mecanismo, las particulas mas pequefias se
redisuelven y las particulas mayores crecen porque reciben mondmeros de las
particulas que se han disuelto, consiguiendo como en el caso anterior,
nanoparticulas monodispersas.

En la obtencién de nanoparticulas con transicion de espin que se presenta en
este trabajo, las condiciones de sintesis (baja concentracion de los reactivos) es de
suponer que nos encontramos en un caso de “envejecimiento de Ostwald”, en el
cual las nanoparticulas pequefias se disolverian consiguiendo una mayor
homogeneidad de la muestra.
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Métodos de sintesis

A continuacion se intentara clasificar los métodos de sintesis de
nanoparticulas en 6 grandes grupos generales en funcién del proceso quimico que
da lugar a la obtencién de las nanoparticulas. Sin embargo, hay que tener en cuenta
que esta division de métodos es totalmente arbitraria y artificial y que existen
métodos que podrian encuadrarse indistintamente en mas de uno de estos
apartados, al igual que podrian establecerse otros grupos tomando otros criterios. A
continuacion pasaremos a explicar brevemenie estos grupos ayudandonos de

algunos ejemplos tipicos.

Métodos basados en reacciones de reduccion

Se utilizan para la obtencién de nanoparticulas de metales de transicion, y
sobretodo de metales nobles, como el oro. Dentro de este grupo, y centrandonos en
el caso de nanoparticulas de metales nobles, podemos dividir estos métodos en dos
subgrupos, aquellos en los que se ven involucradas dos fases, como el método de
Brust-Schiffrin® o la variacion Gittins-Caruso;® y los que implican la reduccién en una
sola fase acuosa por medio de citrato introducida por Turkevich” ® y refinada por
Frens.? En todos los casos se producen particulas casi esféricas en un intervalo de
tamados variable.

Como parece evidente en estos casos, la eleccion del reductor es de gran
importancia. Algunos ejemplos de reductores, ademas del ya mencionado citrato,
son la hidracina o el borohidruro de sodio. Otros reductores, como los aminoacidos,
se han usado de manera satisfactoria para la obtencién de particulas de oro. En la
sintesis de nanobarras de oro' y particulas de plata11 se ha usado el crecimiento
asistido de nanoparticulas mediante luz ultravioleta. La radiacion y, en la que los
electrones se inyectan directamente en el sistema, ha proporcionado métodos de
reduccion incluso mas directos.'® ™ Por otra parte se ha utilizado hidrégeno puro en
la produccion de nanoparticulas de platino o de plata.

En estos métodos, ademas de la fuerza del reductor, es de gran importancia
la presencia de un agente estabilizante que controla el crecimiento de los coloides
metalicos evitando la aglomeracion.™
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Uno de los métodos mas utilizados, para la preparacién de nanoparticulas en
general, es el método descrito por Turkevich y Frens, basado en una reaccion de
reduccion mediante citrato, del hidroclorato de oro a 100°C. La proporcién entre oro
y el reductor es determinante en el tamafio de las nanoparticulas obtenidas.’

Métodos basados en reacciones de co-precipitaciéon

Estos métodos son probablemente los mas simples y eficientes, dentro de los
métodos quimicos, para sintetizar nanoparticulas magnéticas.

El tamafio, forma y composicion de las nanoparticulas depende del tipo de sal
utilizada (por ejemplo cloruros, sulfatos, nitratos), la temperatura de reaccién, el valor
de pH y la fuerza i6nica del medio.

En el caso de los 6xidos de hierro, tanto magnetita (FesO4) como hematita (y-
Fe,03), las nanoparticulas se obtienen a partir de disoluciones acuosas de sales de
Fe?'/Fe*, mediante la adicion de una base en atmoésfera inerte y a temperaturas
entre 25-100°.

La primera preparacion controlada de nanoparticulas de 6xidos de hierro,
usando un método basado en reacciones de co-precipitacion, fue llevada a cabo por
Massart.'® Desde entonces han sido numerosisimos los estudios acerca de los
parametros que afectan este proceso.‘s'” Se ha demostrado que al aumentar la
proporcién Fe*/Fe*, al igual que aumentar la concentracion de hierro total, aumenta
el tamafio de las particulas, al tiempo que disminuye el rendimiento de la reaccion.
Por otra parte, cuanto mayor sea el pH o la fuerza i6nica del medio, menor sera el
tamafio de las nanoparticulas y se obtendran distribuciones de tamafios mas
estrechas.?’ Al mismo tiempo se han obtenido valores mayores en la magnetizacion
de saturacion al aumentar la fuerza idnica, resultado que se ha atribuido a la
disminucién de tamafio de las nanoparticulas.? Otro factor que disminuye el tamafio
de las nanoparticulas es el aumento de la velocidad de mezclado, al igual que el
hecho de que la base se afiada sobre los reactivos en comparacién con el proceso
opuesto. Este ultimo factor también favorece la obtencion de nanoparticulas
monodispersas.” También se ha demostrado que el burbujeo de nitrégeno a través
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de una disolucién de las nanoparticulas, no sélo previene la oxidacién de las mismas

sino que reduce el tamafio de particula.?*

Estas nanoparticulas se pueden dispersar tanto en medio acuoso como en
disolventes no polares, permitiendo la preparacion de emulsiones magnéticas,
capsulas y vesiculas.?>? Ademas, el método desarrollado por Massart para la rapida
obtencién de nanoparticulas homogéneas de Fe;O3; permite el recubrimiento de las
mismas por un amplio rango de especies monoméricas como aminoacidos, a-
hidroxiacidos,?® hidroxamatos?® o acido dimercaptosuccinico (DMSA).%°

Métodos basados en reacciones de descomposicion térmica

Se basan en la descomposicion térmica de precursores organometalicos en
disolventes organicos con elevado punto de ebullicion y en presencia de
surfactantes.®® Entre los precursores organometalicos se encuentran:
acetilacetonatos metalicos [M(acac),], (M = Fe, Mn, Co, Ni, Cr; n = 2 6 3, acac =
acetilacetonato), cupferronatos metalicos [M*Cup,] (M = ion metalico; Cup = N-
nitrosofenilhidroxilamina, CsHsN(NO)O),*? o carbonilos.®® Como surfactantes

normalmente se utilizan acidos grasos,* acido oléico® y hexadecilamina.*®®

Las proporciones de los reactivos iniciales, es decir, los compuestos
organometalicos, el surfactante y el disolvente, son los parametros decisivos para
definir el tamafio y la morfologia de las nanoparticulas. Aunque también influyen la
temperatura y el tiempo de reaccion, asi como el periodo de envejecimiento a altas
temperaturas.

Mediante este método se pueden obtener, tanto nanoparticulas metalicas
como de sus correspondientes oxidos, e incluso de aleaciones de metales. En el
caso de nanoparticulas de éxidos metalicos, si el precursor es un metal cero valente,
como los carbonilos metalicos, sera necesario realizar un procedimiento en dos
etapas. Por ejemplo, el pentacarbonilo de hierro se puede descomponer en una
mezcla de octiléter y acido oléico a 100 °C, a continuacion se debe afiadir 6xido de
trimetilamina, oxidante débil, a elevadas temperaturas. De esta forma se obtienen
nanocristales de y-Fe;O4 con un tamafio de alrededor de 13 nm.*” Sin embargo la
descomposicion de precursores con centros metélicos catidnicos da lugar
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directamente a los 6xidos. Por ejemplo, si se descompone [Fe(acac)s] a unos 200 °C
en presencia de 1,2-hexadecanediol, oleilamina y acido oléico en éter fendlico, se
obtienen directamente nanoparticulas de Fe304.3°

Un buen ejemplo de la obtencién de nanoparticulas metalicas mediante este
método, es la sintesis de nanocubos de hierro por descomposiciéon témica de
[Fe[N[Si(CH3)s:k]2] con Hz en presencia de hexadecilamina y acido oléico o cloruro
de hexadecilamonio a 150 °C.% Variando la concentracién relativa de amina y
ligando &cido, el tamarfio (longitud del lado) de los nanocubos puede ser ligeramente
modificada desde 7 a 8.3 nm con un espacio interparticular de 1.6 a 2 nm,

respectivamente.

Por ultimo, cabe nombrar la sintesis de nanoparticulas de FePt obtenidas de
la descomposicion térmica del pentacarbonilo de hierro [Fe(CO)s] y la reduccién del
acetilacetonato de platino [Pt(acac)] con dibencil éter en presencia de acido oléico y
oleilamina que actian como surfactantes.*

Métodos basados en reacciones sol-gel nohidroliticas

Estos métodos son de los mas populares en la sintesis de 6xidos metélicos.*'
Se basa en la hidrélisis y condensacién de precursores moleculares, como alcéxidos
metélicos en un medio organico.

La reactividad es estos precursores puede ser controlada con bastante
precision mediante el uso de diferentes surfactantes y disolventes. Por tanto, se
pueden sintetizar nanocristales de tamafos uniformes y controlables y elevada
cristalinidad.

Las posibilidades de condensacion mas frecuentemente halladas en la
formacion de enlaces metal-oxigeno-metal, son las resumidas en el esquema 1.
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=M—X + R—0-M= — =M—0—M= + R—X {(Eq. 1)

=M—0R + RO—M= — =M—0—M= 4 R—O0—R (Eq.2)

EM—0—CR' + R—0—M= — =M—0—M= + RO—CR (Eq. 3)

2 =M—OR + 20—( 2RH oo—n= + o—<=< (Eq. 4)

Esquema 2.1.- Pasos de condensacién que originan enlaces del tipo M-O-M en procesos Sol-
Gel no acuosos (eliminacién alquilica (ec. 1), eliminacién de éter (ec. 2), eliminacion de éster
(ec. 3) y condensacion aldélica (ec. 4). :

Uno de los primeros ejemplos del mecanismo de condensacion entre un
haluro metélico y un alcéxido metalico (Ecuacion 1) fue la obtencién de nanocristales
de anatasa (TiO2). El proceso se llevé a cabo mediante el método de inyeccion en
caliente, introduciendo alcdxido de titanio (IV) en una solucion a altas temperaturas
(300 °C) de cloruro de titanio y 6xido de trioctilfosfina (TOPO).*2

La condensacion entre dos alcéxidos metalicos (ecuaciéon 2) ha servido de
base para la sintesis de nanoparticulas de 6xido de hafnio.*> Se obtienen a partir de
etéxido de hafnio y alcohol benzilico, a temperaturas de entre 200 y 250 °C.

La ecuacién 3 nos muestra la reacciéon de eliminacion de un éster como
resultado de la condensacién de un carboxilato metélico y un alcéxido metélico. Esta
reaccién se ha empleado para la sintesis de nanocristales de ZnO, entre otros. En
este caso se utiliza acetato de Zn" como precursor y 1,12-dodecanodiol como
reactivo.* El proceso se inicia a temperatura ambiente, pero la disolucion es
calentada lentamente hasta llegar a la temperatura de envejecimiento (250 °C),
dejando reposar la disolucién durante varias horas.

En el caso de usar cetonas como disolventes, el desprendimiento de oxigeno,
normalmente implica la condensacion alddlica, donde dos compuestos carbonilicos
reaccionan entre ellos eliminando agua. Las moléculas de agua actdan como agente
donante de oxigeno para la formacién del 6xido metalico (ecuacion 4). Podemos
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46, 47
2

encontrar ejemplos de nanoparticulas de Zno* y TiO obtenidas mediante este

proceso, usando generalmente acetona como disolvente.

Métodos basados en reacciones solvotermales/hidrotermales

En un recipiente sellado (bomba, autoclave, etc.), los disolventes pueden
llegar a temperaturas mucho mayores que las de sus puntos de ebullicién gracias al
aumento de la presion como consecuencia del calentamiento. Las reacciones
quimicas llevadas a cabo en estos términos se denominan procesos solvotermales o
hidrotermales en el caso de usar agua como disolvente.

Bajo estas condiciones, algunas propiedades del disolvente, como la
densidad, viscosidad o el coeficiente de difusion, cambian notablemente, y se
comporta de forma totalmente diferente a como lo haria en condiciones normales.
En general, aumenta la solubilidad, los procesos de difusién y la reactividad quimica
de las sales metalicas y de los complejos. Esto permite que las reacciones puedan

ocurrir a temperaturas mucho mas bajas.

Los métodos solvotermales pueden aplicarse para la obtencién de
nanoparticulas de un amplio espectro de materiales como TiO2,*® Ce02,* ZnSe,
CdSe,®® MS; (M = Ni, Co, Fe, Ni, Mo), MSe; (M = Ni, Co, Fe, Mo),”' e incluso
compuestos ternarios como M'M"'S, (M' = Ag®, Cu*; M" = Ga*, In*)* o cuaternarios

como Culin(Se,S1)2 en todo el rango de composiciones de 0 < x < 1.5

Usaremos el caso de las nanoparticulas de CdSe para ejemplificar este tipo
de sintesis. Los reactivos iniciales son Cadmio metal y Selenio en polvo, que son
calentados en una autoclave llena al 70% de agua, a 180 °C. Una vez obtenido el
producto en forma de nanoparticulas se observa que éstos aglomeran al carecer de
agente estabilizante o capping. Este inconveniente puede solucionarse usando
TOPO como agente capping. El resultado es la obtencion de nanoparticulas
monodispersas de unos 3 nm.

En los dltimos afos, se han conseguido dos nuevos avances en el campo de
las sintesis hidro o solvotermales: los procesos solvotermales asistidos por
microondas y el disefio y funcionamiento de los reactores hidrotermales de “flujo
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continuo”. Estos ultimos han sido de especial importancia porque han abierto el

camino para la producciéon a gran escala.

Métodos basados en reacciones que tienen lugar en el interior de micelas

inversas

Dado que el método utilizado en esta tesis para la preparacion de
nanoparticulas puede englobarse entre estos métodos, a continuaciéon se

comentaran con un poco mas de detalle algunas caracteristicas de los mismos.

La sintesis mediante micelas inversas consiste en la formacion de
microemulsiones de un disolvente polar, estabilizadas por un surfactante, en el seno
de un disolvente organico. Estos sistemas son heterogéneos a nivel molecular, sin
embargo, son termodinamicamente estables. El tamafio y niumero de las micelas
inversas depende de la proporcion agua/surfactante (co). La mezcla dedos
disoluciones micelares que contengan los reactivos deseados, va a provocar el
choque de estas microemulsiones, que actuaran como nanoreactores controlando la

cinética del proceso de nucleacion y crecimiento de las particulas.3l

La eleccién del surfactante depende de las caracteristicas fisicoquimicas del
sistema. Pueden usarse diferentes tipos de surfactantes, tanto anidénicos, como
catidonicos o no-idnicos. Entre los surfactantes id6nicos més utilizados se encuentran
el dioctil sulfosuccinato de sodio (AOT),% 5% bromuro de hexadeciltrimetilamonio
(CTAB),57 dioctadecilamina (DODA)5 o dodecilsulfato so6dico (SDS).5 Dentro de los
no-idnicos cabe destacar los polietoxilatos como el octil fenol etoxilato (Tritén X-100),

nonil fenil éter (Igepal CO-520) y polioxoetileno oleil éter (Brij-97).60

b) ch3 br
H3C(H2C)15-N +-CH3
ch3
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9)

c 8&h,

Figura 2.3.- Estructura de los surfactantes: a) AOT b) CTAB c) DODA d) SDS e) Tritén X-100
f) Igepal CO-520 g) Brij-97.

El surfactante ha de ser inerte con respecto a todos los otros componentes de
la microemulsion. Lo cual es de particular importancia si el sistema contiene agentes
oxidantes o reductores. Asi, CTAB y AOT son estables frente a oxidantes suaves
como H20 2 diluida, y frente a reductores suaves como la hidracina. Sin embargo,
agentes reductores mas fuertes como los iones borohidruro pueden causar

problemas.61

También hay que tener en cuenta la posible interferencia de los contraiones
de los surfactantes idnicos. Por ejemplo, en una reaccidn en la que intervengan
iones Ag+, los iones bromuro provenientes de la disociacién del CTAB causaran la
inmediata precipitacion de AgBr. Los iones Na+ del AOT pueden de forma similar
interferir en una reaccion de precipitacién esperada, es decir, que por ejemplo se
obtenga NaMnF3 en lugar de KMnF3.62 Afortunadamente, al menos en el caso del
AOT, los iones Na+ pueden ser cambiados por iones mas compatibles con la

sintesis, antes de la formacién de las micelas inversas.63
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Estos métodos presentan la ventaja de que no requieren condiciones
elevadas de temperatura o presion, ni ningin equipamiento especial; es decir, son
métodos que aplican condiciones de reaccién suaves. Consiguen distribuciones de
tamarios de particulas bastante estrechas, lo cual es de suma importancia para la
posterior aplicacion de las nanoparticulas en dispositivos.64

Aunque usando estos métodos se pueden sintetizar una gran variedad de
nanoparticulas de forma controlada, el tamafio de particula y la forma normalmente
varian dentro de un amplio intervalo. De hecho se han obtenido nanoparticulas no
s6lo esféricas, sino también de seccion rectangular o tubular.%®

Mediante estos métodos se han conseguido muchos tipos diferentes de
nanoparticulas. Entre ellas se encuentran nanoparticulas de cobalto/platino
recubiertas de oro, usando CTAB como surfactante y octano como disolvente
orgénico.66 Algunos de los materiales magnéticos mas importantes y que han sido
muy utilizados en aplicaciones electrénicas, como los del tipo MFe;04 (M: Mn, Co,
Ni, Cu, Zn, Mg o Cd) también han podido ser obtenidos como nanoparticulas. Por
ejemplo, las de MnFe;O, se han formado en microemulsiones de agua/tolueno,
usando en este caso dodecilbencenosulfonato de sodio (NaDBS) como
surfactante.®’” Incluso se han conseguido nanoparticulas con superparamagnetismo
fotoinducido, obtenidas a partir de cianometalatos, usando AOT como surfactante y

octano como disolvente orgémico.'56

Como se ha mencionado, de entre todos los grupos de métodos explicados,
ha sido éste ultimo el elegido por diversos grupos de investigacion para llevar a cabo
la sintesis de nanoparticulas que presentaran la propiedad de la transicién de espin.

Todas las nanoparticulas con esta caracteristica que se han obtenido hasta la
fecha estan basadas en complejos de coordinacion poliméricos de hierro (1), ya que
este tipo de materiales, presentan algunas de las caracteristicas fundamentales,
como la biestabilidad debida a sus amplios ciclos de histéresis o un intervalo de
temperaturas de trabajo préximo a la temperatura ambiente, que les hace
susceptibles de ser utilizados en futuros sistemas de memoria,*® materiales
multifuncionales’® e incluso algunas aplicaciones médicas.
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Este tipo de nanoparticulas podria dividirse en dos grandes grupos: las
basadas en clatratos de Hoffman 3D {Fe(pz)[M"(CN)4]} (pz = pirazina; M" = Ni, Pd,

Pt)""" y las basadas en el ligando 1,2,4-triazol y sus derivados.”* "

Las nanoparticulas basadas en el polimero 3D {Fe(pz)[Pt(CN)s]}"® fueron
obtenidas por el grupo de T. Mallah y colaboradores usando el método de micelas
inversas. Estos autores consiguieron ademas controlar el tamafio de las mismas
mediante la variacién de la concentracion de los iones metalicos.”' En este caso, al
disminuir el tamafio de las nanoparticulas, disminuye la anchura del ciclo de
histéresis y aumenta la fraccién remanente de centros metalicos de espin alto. La
histéresis desaparece completamente cuando las nanoparticulas alcanzan un
didmetro de alrededor de 7 nm.

De forma paralela, el grupo de J.A. Real obtuvo resultados analogos en
nanoparticulas del mismo material, pero siguiendo un procedimiento sintético
diferente.’”” Este grupo también ha obtenido recientemente nanocristales y
nanoparticulas basadas en el polimero bidimensional con transicion de espin: [Fe(3-
Fpy):M(CN)s] (3-Fpy = 3-Fluoropiridina; M" = Ni, Pd, Pt). En estos casos ha sido
demostrado que las propiedades de transicion de espin se ven drasticamente
influenciadas por el tamafo del cristal/par’cicula.73 Asi, mediante la técnica de
micelas inversas han obtenido nanocristales cuadrados de dimensiones 400 x 400 x
30 nm, que presentan transiciones de espin de primer orden. Por otra parte, usando
PVP como polimero protector, han obtenido nanoparticulas con tamafios medios de
200 x 100, 100 x 60, y 70 x 30 nm que exhiben transiciones de espin de segundo

orden, incompletas y continuas.

Por otra parte se encuentran los trabajos basados en polimeros de la familia
del [Fe(trz)s]Xz (trz = triazol, X = anién).77 Con posterioridad a los resultados que se
presentaran en esta tesis, el grupo de J.-F. Létard ha preparado nanoparticulas del
compuesto [Fe(NHz-trz)a]Brz-3H20,75' ™8 Este grupo también utiliza la técnica de
micelas inversas, empleando un surfactante no iénico, el Lauropal (Ifralan DO2505)
(Figura 2.4), que juega a su vez el papel de disolvente. El grupo ha obtenido
nanoparticulas esféricas con un tamafio promedio de 69 nm, cuya histéresis es
mucho menor que en el polimero macromolecular, ademéas de observarse también
un aumento en la fraccion residual de Fe" de alto espin.
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HO CH2““CH2" O (CH2) 9 Me

Figura 2.4.- Estructura del Lauropal.

2.2.- Resultados y discusion.

Dentro de la familia [Fe(trz)3X2 (trz = triazol, X = anién) se encuentra uno de

los compuestos con transicion de espin mas estudiados: [Fe(Htrz)2(trz)]BF4.

Este derivado presenta efecto memoria (biestabilidad) a temperaturas incluso
superiores a la temperatura ambiente. La estructura de este compuesto ha sido
deducida por medidas EXAFS™ y XAS.8 Estda formado por cadenas
monodimensionales (1D) de iones Fe" con coordinacién octaédrica, unidos mediante
un triple puente triazol-triazolato, que se coordina al hierro a través de sus atomos
de nitrogeno (Figura 2.5.a). La presencia de estos enlaces quimicos entre los
centros metalicos le confiere una cooperatividad de una fuerza extraordinaria, y de
ahi que presente una transicion de espin muy abrupta. Ademas muestra un ciclo de
histéresis de gran amplitud (Figura 2.5.b), que se estabiliza en 50K tras varios ciclos
de enfriamiento calentamiento. Asi, presenta una Tc¢; = 345K, en el modo de
enfriamiento, y Tct = 385K, en el modo de calentamiento, aunque este ultimo valor

. . 81
se desplaza a temperaturas mayores en los primeros ciclos.
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Figura 2.5.- a) Estructura y b) Variacion térmica de la susceptibilidad magnética del compuesto

Fe(Htrz)trz)|BF4.
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Nanoparticulas con transicién de espin basadas en el polimero [Fe(Htrz),(trz)](BF.)

En este capitulo presentamos la obtencién de las primeras nanoparticulas
biestables con transicion de espin, sintetizadas mediante el método de micelas

inversas.

2.2.1.- Sintesis.

Para la preparacién a tamafio controlado del compuesto Fe(Htrz),(trz)|BF,
por el método de micelas inversas, se hicieron diversas pruebas de sintesis
utilizando una mezcla de agua, n-octano como disolvente organico, y diversos
surfactantes: DODA (Dioctadecilamina), CTAB (Bromuro de
hexadeciltrimetilamonio), AOT (Dioctilsulfosuccinato sédico) (Figura 2.3). Se tomaron
unas proporciones iniciales parecidas a las utilizadas en otros casos de Ila

literatura.82- 83

Sin embargo, todos estos ensayos fueron negativos, ya que en el seno de
reaccion se produce, en estas condiciones, una precipitacion de sélidos insolubles
de color marrén, posiblemente 6xidos de hierro.

Para solucionar este problema, se introdujo el acido behénico en la sintesis,

84. 85 se han introducido acidos de cadena

como co-surfactante. En otros trabajos
larga como estabilizadores de nanoparticulas, ya que pueden establecer otro tipo de
interacciones con la superficie. El acido behénico resulté ser un elemento clave ya
que efectivamente evita la formacion de precipitados no deseados. De esta forma,
se consiguié una suspension de color violeta a partir de la reaccion de una mezcla
de una disoluciéon acuosa de Fe(BF4)2:6H20 y AOT en octano con una mezcla de
una disolucion en etanol de 1,2,4-triazol y AOT en octano. El ratio w = {H20)/[AOT] =

15.

Esta suspension de nanoparticulas resultante es estable durante varias
semanas, e incluso durante varios meses si se almacena en frio (4°C).

Las nanoparticulas fueron aisladas mediante evaporacion controlada del
disolvente en rotavapor y posterior centrifugado, obteniéndose finalmente un sélido
de aspecto ceroso. Estas pueden ser suspendidas de nuevo en n-octano, u otros
disolventes organicos, como diclorometano o éter, para obtener una suspension
clara y transparente.
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2.2.2. - Caracterizaciéon
2.2.2.1. Distribuciéon de tamarios.

La distribucion de tamafios en esta suspension de nanoparticulas (1) fue
estudiada directamente mediante dispersion dinamica de luz (DLS), usando un

equipo Malvern DTS Zetasizer.

Una suspensién de un dia de antigiedad, previamente filtrada, presenta un
unico pico estrecho en 11+5 nm, con un maximo en 10,9 nm y un tamafo medio

estadistico de 14,6 nm (Figura 2.6).

Esta distribucion de tamafios es relativamente estrecha y sorprendente, ya
que el método de sintesis empleado no suele dar intervalos de tamafio tan
estrechos. Ademas, se comprobé que la suspension era estable ya que las medidas
de DLS dieron idénticos resultados para suspensiones que tenian un mes de

antigliiedad.

o®B

100
Tamaiio (d, nm)

Figura 2.6.- Grafica de distribucién de tamarfios del compuesto (1).

Una segunda estimacién del tamafo y forma de las nanoparticulas fue

obtenida a partir de imagenes de microscopia de transmisién electréonica (TEM).
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Figura 2.7.- Imagen de TEM de las nanoparticulas de [Fe(Htrz)2(trz)](BF4).

Aunque la definicién de las im&dgenes no alcanza resolucion nanométrica, en
ellas se observa una distribucion regular de nanoparticulas pseudoesféricas, con
tamafio medio menor de 20 nm (Figura 2.7) en concordancia con los resultados de

DLS.

Ademas estas imagenes muestran que las nanoparticulas no tienen
tendencia a la agregacion, y se observan perfectamente aisladas, posiblemente

debido a la capa de surfactante.

Por ultimo también se analizaron mediante microscopia de fuerza atdmica
(AFM). Para ello, las nanoparticulas se depositaron tanto sobre una superficie de
oro, como sobre una superficie de silicio. En ambos casos las nanoparticulas
quedaron fijadas a la superficie sin necesidad de mayor tratamiento o

funcionalizacién.

Las imagenes obtenidas muestran de nuevo nanoparticulas esféricas y con
una distribucién de tamafios que concuerda con la obtenida en los estudios de DLS

o0 mediante microscopia electrénica de transimision.

En el caso de las nanoparticulas depositadas sobre superficie de oro, se

observa que existe una cierta tendencia por parte de las mismas a situarse en los
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bordes de las terrazas (Figura 2.8). Al aproximarse un poco mas, se observa que

algunas nanoparticulas se encuentran formando parejas (figura 2.9).

Figura 2.8.- Imagen de AFM de la muestra (1) sobre superficie de oro.

10.63 nm

99nm

0.00 nm

Figura 2.9.- Imagenes de AFM de alta resolucién de la muestra (1) sobre superficie de oro.
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En el caso de la superficie de silicio, las nanoparticulas se depositan de forma
uniforme (figura 2.10). Ademas, la imagen de fase8 obtenida mediante el AFM
muestra un contraste diferente para el centro de la nanoparticula y la capa de
surfactante (figura 2.11). En alguna de estas imagenes se puede observar que hay
dos nanoparticulas en el interior de una misma capa organica. Esto nos lleva a
pensar que la aparente dimerizacién que observabamos en las imagenes de AFM
sobre superficie de oro, probablemente no se deba a agregacién de las
nanoparticulas, sino al crecimiento de dos nanoparticulas individuales en el interior

de una Unica capa organica.

13.59nm
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Figura 2.10.- Imagen de AFM de topografia (izquierda) y de fase (derecha), de la muestra (1)
sobre superficie de silicio (1.5 pm x 1.5 pm).
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Figura 2.11.- Imagenes de AFM de fase de la muestra (1) sobre superficie de silicio.
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2.2 2.2. Estructura 'y composicion.

Se realizaron medidas de espectroscopia infrarroja tanto de las
nanoparticulas (compuesto (1)), como del mismo polimero macroscopico. Se
observd que las bandas principales del polimero coinciden con las de (1).

En la figura 2.12 se muestran el IR de (1). Podemos observar una banda muy
intensa a 1731.7 cm'1, combinacién de la banda debida a la presencia del grupo
carbonilo en el AOT (1735.8 cm'1) (Figura 2.13) y del acido behénico (1701.9 cm"1)
(Figura 2.14), lo cual nos confirma la presencia de este acido como parte de la capa

de surfactante de las nanoparticulas.

3900 JaC M

Numero de ondas (cm’)

Figura 2.12.- IR del compuesto (1).

Numerode ondas (an*1)

Figura 2.13.-IR del AOT.
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Numerod« onda» (an4)

Figura 2.14.- IR del &cido behénico.

Por otra parte se llevo a cabo el estudio termogravimétrico (TGA) de (1), del
surfactante AOT y del compuesto polimérico, tanto al aire como bajo atmdsfera de

nitrégeno, en el intervalo de temperaturas comprendido entre 50 y 500 °C (Figura

2.15)

AOT (N jj

AOT (aire)
Compuesto (1) (N2)
Compuesto' 1) (aire)

Polimero (N.)
80 -

Polimero (aire)

20.

50 100 150 200 250 300 350 400 450 500
T (®C)

Figura 2.15.- Analisis termogravimétrico del compuesto (1).
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Del estudio de los datos obtenidos podemos concluir que alrededor de 250 °C
comienza la descomposicion del surfactante en las nanoparticulas, proceso que
finaliza cerca de los 310 °C. La descomposicion del polimero se inicia a continuacion

y de forma muy gradual hasta llegar a los 450 °C.

Por ultimo estudiamos las caracteristicas estructurales y electronicas del
hierro (ll) del compuesto (1) mediante medidas de EXAFS (Extended X-Ray
Absortion Fine Structure) y XANES (X-Ray Absortion Near Edge Structure). Los
experimentos se realizaron utilizando un cristal monocromador de Si(220) con una
resolucién en energia calculada (a 7112 eV incluyendo la resolucion experimental y
el ancho de linea natural) de aproximadamente 1.5 eV. La temperatura de la

muestra se controlé en 0.1 K. Todos los experimentos se realizaron en modo de

transmisién usando una lamina de hierro metalico para la calibracién en energia y el
alineamiento de los espectros individuales. La reduccion y el analisis de los datos se
llevaron a cabo con el paquete IFEFFIT.87 Los experimentos de absorcién de rayos
X, se realizaron tanto en la muestra (1), como en el compuesto macroscépico, para
conseguir informacién sobre el estado de carga del hierro y su coordinacién local, ya
que la transicion de espin deberia afectar a estas caracteristicas.

Los espectros XANES obtenidos para los estados de EA y EB muestran
pequeios pero importantes cambios en la posicion de los bordes de absorcién,
aunque en ambos casos la posicion del mismo es la esperada para Fe" (Figura

2.16).

on *—= o

I

E (eV) E(eV)

Figura 2.16.- Espectro XANES para el bulk Fe(Htrz)Atrz)](BF4) (izquierda) y muestra (1)

(derecha).
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El espectro EXAFS muestra oscilaciones bien definidas por encima de k=13
A"1, lo que sugiere un entorno de coordinacion ordenado alrededor del hierro (Figura

2.17).

K (1/A)

00

2 4 «

k (1/A)
Figura 2.17.- Espectro EXAFS para el bulk Fe(Htrz)trz)|(BF4) (arriba) y muestra (1) (abajo) a
298 K (linea negra) y 397 K (linea roja).

La transformada de Fourier del espectro EXAFS muestra sefiales importantes
compatibles con elementos de bajo peso atdmico coordinados al hierro (Figura 2.18)
(caracterizadas por ubicarse a valores de R+cp por debajo de 2A). A temperatura
ambiente las distancias de coordinacion muestran un valor principal de 1.96£0.01 A.
Para todas las muestras hallamos distancias practicamente idénticas. Estos valores
coinciden con los propios del estado de EB, que presenta distancias metal-ligando
mas cortas. Para los experimentos realizados a 397 K, se observé un aumento en la
distancia de coordinacion del Fe" en la muestra macroscépica hasta 2.19+0.04 A.
Para la muestra (1) se obtuvo un resultado analogo pero con un valor méas corto de
2.17+0.09 A. Esta disminucién esta relacionada con el tamafio de particula, y la
relacion superficie/ntcleo y concuerda con lo esperado para un sistema en forma de

nanoparticulas.

En efecto, como veremos mas adelante los centros de hierro de la superficie

no sufren transicién de espin, permanecen en el estado de EA para todas las
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temperaturas, debido a la diferente esfera de coordinacién. Esta esfera de
coordinacion diferente, que contiene ligandos carboxilato, presenta distancias metal-
ligando ligeramente mas cortas que la distancia Fe-triazol, debido a la mayor
electronegatividad del oxigeno (en comparaciéon con el nitrégeno). A medida que la
proporcién de los atomos de la superficie aumenta, la distancia media de
coordinacion para los centros de hierro en EA disminuye. Esto, por supuesto, no
afecta los centros de EB, ya que la transicién sdélo ocurre en los atomos de Fe" del

centro, con coordinacion idéntica en todas las muestras, no importa el tamano.

R**(k) (A)

R-*(k) (A)

Figura 2.18.- Transformada de Fourier del espectro EXAFS para el bulk Fe(Htrz)Atrz)|(BF4)
(arriba) y muestra (1) (abajo) a 298 K (linea negra) y 397 K (linea roja).

2.2 2.3.- Medidas magnéticas.

Las medidas magnéticas se realizaron sobre la muestra sdlida, obtenida tras
la centrifugaciéon de la disolucion de nanoparticulas, separacion del sélido y secado

mediante acetona.

Tal y como se observa en la Figura 2.19, la transicién de espin se conserva
claramente, y es casi idéntica a la obtenida para la muestra macroscépica. La

transiciéon es muy abrupta con un ciclo de histéresis térmica bien definido de unos 40
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K. El momento magnético aumenta con una TcT de 386 K; cuando disminuimos la
temperatura Tci tiene lugar a 343 K. Después de sucesivos ciclos de calentamiento,
la transicion se desplaza ligeramente hacia menores temperaturas, estabilizandose a

rcl = 384 K. Este cambio es opuesto al observado para la muestra macroscépica.

3.04
2.5-
X 20 « 1erciclo
(o]} - m 2*cido
a A 3erciclo
I(; 15- + 4*ciclo A'
0.5
0.0
320 340 360 380 400
T <K)

Figura 2.19.- Histéresis magneto térmica de las nanoparticulas (momento magnético

representado por moles de hierro).

Otra diferencia con las medidas sobre la muestra macroscoépica, es el
relativamente elevado momento magnético encontrado a bajas temperaturas. Esto
indica una mayor proporcién del estado EA a bajas temperaturas. Asi, esta
proporcion es de alrededor del 20%, mientras que la muestra macroscopica presenta
menos de un 10%. La diferencia se puede atribuir a la elevada area de superficie de
las nanoparticulas. Los atomos de hierro de la superficie poseen una coordinacion
diferente de las del interior y ello da lugar a que se mantengan en su estado de EA a

todas las temperaturas.
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2.2.2.4.- Medidas de espectroscopia Méssbauer en funciéon de la temperatura.

El espectro Méssbauer indica que los parametros hiperfinos de (1) y los de la
muestra macroscépica (Figura 2.20) son similares (corrimiento isomérico: 0.44
mm/s, desdoblamiento cuadrupolar: 0.35 mm/s a 298 K para la fase de EB y
corrimiento isomérico: 1.0 mm/s, desdoblamiento cuadrupolar: 2.6 mm/s a 411 K

para la fase de EA).
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Figura 2.20.- Espectro Mdssbauer de la muestra macroscopica a temperatura ambiente y a

elevada temperatura.

En la figura 2.21 se muestra el sean térmico Mdssbauer de las nanoparticulas
al calentar desde temperatura ambiente a 415 K. En esta figura también se muestran
las curvas de nivel de las superficies ajustadas obtenidas en el proceso de
calentamiento. Estos resultados experimentales confirman la presencia de
biestabilidad magnética. Los valores de T12 determinados en el proceso de ajuste
son 372 Ky 341 K en el proceso de calentamiento y enfriamiento respectivamente.
La diferencia entre el valor obtenido para el proceso de calentamiento en
comparaciéon con las medidas de magnetometria, XANES o DSC, podria deberse a

errores sistematicos en la medida de la temperatura.
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340 35C 340 370 380 390 400 410
Temperatura (K)

Figura 2.21.- Espectro Mossbauer de las nanoparticulas calentadas desde temperatura
ambiente a 415K (puntos). Las lineas continuas son las curvas de nivel de la superficie

ajustada.

2.2.2 5- Medidas de espectroscopia Raman.

Mediante espectroscopia Raman se llevé a cabo el estudio del efecto de la
presién y de la excitacién luminosa en (1), comparandolo con lo observado para la

muestra en estado sélido.

Efecto de la presion.

El estudio se llevo a cabo sobre diferentes muestras utilizando los dos
equipos de microscopia Raman descritos en el apéndice A. En todos los casos los
espectros Raman se excitaron con una longitud de onda de 532 nm.

Los experimentos a altas presiones se desarrollaron utilizando celdas de tipo
yunque con zafiro sintético. La maxima presion alcanzada fue de 1,5 GPa (unos 15
kbar). Las muestras sélidas se dispersaron sobre una junta de cobre, material que
permite mantener condiciones pseudohidrostaticas hasta presiones moderadas
(unos 10 GPa). Esta configuracion permitié llevar a cabo experimentos simultdneos
sobre dos muestras de [Fe(Htrz)2(trz)](BF4), tanto en fase sdélida como en forma de

nanoparticulas. El espectro Raman se determind en funcién de la presidon alternando
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la deteccion de la sefial Raman a cada lado de la celda. En la figura 2.22 se muestra
una micrografia de una de las muestras. La presién a la que estaba sometida la
muestra se pudo determinar a partir de la variacién de la banda Raman del zafiro
que aparece a 417 cm'1, cuya variacién con la presion (dw/dp = 0,20 cm'"1GPa1)
esta perfectamente determinada. Esta metodologia permite conocer con exactitud la
presion local a la que esta sometida la muestra, pues el espectro Raman del
marcador de presion se determinar simultdneamente al de la muestra. Ello minimiza
los errores en la determinacion de la presion por la posible existencia de gradientes

de presion dentro de la celda.

Figura 2.22.- Fotografia tomada con un microscopio Optico de una muestra de
[Fe(Htrz)Atrz)|(BF4) en fase sdlida. El diametro de la punta de los zafiros utilizados para

generar la presion es de unas 450 mieras.

En las Figuras 2.23 a 2.26 se muestra la evolucién del espectro Raman de las
dos muestras de [Fe(Htrz)Ztrz)](BF4) en fase solida y en forma de nanoparticulas. En
ambas figuras se puede apreciar el comportamiento esperado para la evoluciéon de
las bandas, esto es, un aumento en la frecuencia al aumentar la presién. Esta
observacion tiene que ver con el aumento en la constante de fuerza de los

correspondientes modos de vibracién.
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Figura 2.23.- Espectros Raman de la muestra de [Fe(Htrz)Atrz)](BF4) en fase solida a
diferentes presiones. Los espectros se han escalado respecto a la banda mas intensa (ca.
1310 cm")
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Figura 2.24.- Espectros Raman de la muestra de [Fe(Htrz)Atrz)](BF4) en fase sodlida a
diferentes presiones en la zona de interés de las bandas asignadas las vibraciones metal-

ligando. En la figura se sefialan las bandas caracteristicas del compuesto en estado de bajo
espin (EB).
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Figura 2.25.- Espectros Raman de la muestra de nanoparticulas de [Fe(Htrz)Xtrz)](BF4) a

diferentes presiones. Los espectros se han escalado respecto a la banda mas intensa (ca.
1310 cm'1)
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Figura 2.26.- Espectros Raman de la muestra de nanoparticulas de [Fe(Htrz)Ztrz)](BF4) a
diferentes presiones en la zona de interés de las bandas asignadas las vibraciones metal-

ligando. En la figura se sefialan las bandas caracteristicas del compuesto en estado de bajo
espin (EB).

Se ha analizado la variacién con la presion de las bandas asociadas al

compuesto en estado de bajo espin para ambas muestras. Como se observa en la
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figura 2.27, no se aprecian diferencias significativas por el distinto estado de
agregacion de las muestras. Esto significa que la compresibilidad local del enlace
metal-ligando no se ve afectada significativamente y que se pueden transferir los
parametros de compresibilidad entre ambos estados de agregacion. En la figura se
muestran resultados tanto en compresion como en descompresion, indicando que no
existe fendmeno de histéresis alguno, algo esperable, dado que un aumento de

presién no desemboca en la transicion a alto espin (EA).
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Figura 2.27.- Variacion con la presion de las bandas Raman asociadas al estado de bajo espin
para las muestras de [Fe(Htrz)Atrz)|(BF4) en ambos estados de agregacion sdlido y

nanoparticulas.
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Efecto de la irradiacion con luz.

Este estudio se llevd a cabo integramente con el equipo Raman confocal
BWTek descrito en el apéndice A.9. La utilizacién de diversos filtros de densidad
neutra permitieron variar de forma reproducible y sistematica la intensidad (potencia)
de la radiacion laser incidente sobre la muestra. En la figura 2.28 se observa que la
longitud de onda de excitacion coincide con el maximo de absorcion de las

muestras.

-Q Max.: 527 nm

’\2650125300 3 «wl
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Figura 2.28.- Espectro de absorcidon en el visible para una muestra de nanoparticulas en

suspension de n-octano.

Como se deduce de los resultados de las figuras 2.29 y 2.30, un aumento de
la intensidad desemboca en la transicion de espin. Aunque la seccidén eficaz de
absorcién de las muestras, sdélida y en forma de nanoparticulas, es la misma a la
longitud de onda utilizada (532 nm), la diferente concentracion superficial de la
muestras provoca que la potencia a la que ocurre la transiciobn EB/EA varie
significativamente en los diferentes experimentos. En ambos casos se observa que
la transicion EA/EB no es completa. A partir de las intensidades relativas delas
bandas que aparecen alrededor de 300 cm"1 se deduce quela conversidon esde

alrededor del 90% tanto en muestra so6lida como en forma de nanoparticulas.
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Figura 2.29.- Espectros Raman en la region de baja frecuencia, donde aparecen los fonones

asociados a la transicion bajo espin/alto espin. Las bandas relevantes son las que aparecen en

el entorno de 300 cm'l. Muestra en estado de sdélido. Se muestran los resultados en aumento y

disminucion de intensidad para comprobar la reversibilidad de la transicion.
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Figura 2.30.- Espectros Raman en la region de baja frecuencia, donde aparecen los fonones

asociados a la transicién bajo espin/alto espin. Las bandas relevantes son las que aparecen en

el entorno de 300 cm1 Muestra en estado de nanoparticulas. Se muestran los resultados

durante el aumento de intensidad. El espectro de la muestra recuperada es practicamente

indistinguible del original, por lo que no se incluye en la figura por claridad.
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Por ultimo, cabe sefalar que existe una cierta histéresis en el ciclo de
aumento/disminucién de potencia, tal y como se aprecia en la figura 2.31, donde se
representa la intensidad relativa del fonén que aparece alrededor de 140 cm'1y que
no se ve apreciablemente perturbado después de la transicion LS/HS. Estos

resultados permiten confirmar la cuasi-reversibilidad del proceso.

2,5
25 % (+)

2,0

0%

179% (+)

0 10 20 30
Potencia Relativa (%)

Figura 2.31.- Variacion de la intensidad relativa del fonon de 140 cm 1 en funcién de la
potencial relativa del laser de excitacion (532 nm, max. 20 mW). Los resultados corresponden a

la muestra en estado solido.

Nuestros resultados pueden compararse con los obtenidos recientemente por

8
Bousseksou y colaboradores.

Estos autores estudiaron la conversion LS/HS mediante la iluminacién de
muestras policristalinas con pulsos laser de 4 ns a la misma longitud de onda (523
nm) utilizada en nuestros experimentos. Sin embargo, ellos encuentran que ambas
transiciones EB/EA y EA/EB pueden ser fotoinducidas y, en efecto, sus resultados
indican la existencia de histéresis (350-380 K, aproximadamente) en la conversion
EB/EA-EA/EB.

En la Figura 2.32 se muestra una comparacion de nuestros espectros Raman
antes y después de la conversion con los resultados de la referencia 88 en dos

experimentos donde se indujo la transicién EB/EA (378 K) y EA/EB (351 K) en los
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extremos del ciclo de histéresis. Resulta evidente la extrema coincidencia entre
ambos resultados, lo que confirma la transformacién practicamente completa de
nuestra muestra. También podemos concluir que la conversion HS/LS alcanzada por
Bousseksou y col. a 351 K no es completa. Esta observacion se confirma en la
Figura 2.33, donde comparamos nuestros resultados con los obtenidos por

Bousseksou y col. a 375 K con una conversion del 70% aproximadamente.

Frecuencia Raman(cmr1)

EBBousseksouy cd
EABousseksouy ad
B

Frecuencia Ramanion4}
Figura 2.32.- Comparacion de nuestros resultados a potencias relativas del 1% (EB) y del 25%
(EA) con los obtenidos por Bousseksou y col. en ambos extremos del ciclo de histéresis en la
conversion EB/EA-EA/EB. Los espectros Raman se han escalado respecto a la banda que

aparece a 140 cm 1aproximadamente.
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Figura 2.33. Comparacion de nuestros resultados a potencias relativas del 1% (EB) y del 25%
(EA) con los obtenidos por Bousseksou y col. a 375 K con una conversion EB/EA del 70%. Los
espectros Raman se han escalado respecto a la banda que aparece a 140 cm1

aproximadamente.

Los resultados anteriores quizas aportan mayor controversia a la
interpretacion del fendmeno de la transicion de espin fotoinducida en estos sistemas,
puesto que en ningun caso pudimos observar una transicion EA/EB fotoinducida. De
lo contrario, nuestra conversiéon no hubiera procedido de forma cuasi-reversible.
Pensamos, por tanto, que durante nuestros experimentos el proceso de absorcién
provoca, fundamentalmente, el calentamiento de la muestra. La solucién pasaria por
llevar a cabo un experimento similar al de Bousseksou y col. en el centro del ciclo de
histéresis (ca. 365 K), pero haciendo llegar a la muestra dos pulsos laser, el primero
para provocar la transicion EB/EA y el segundo para revertir el proceso. Sin
embargo, la conversion incompleta (ca. 70%) alcanzada por Bousseksou y col. a 375
K parecen indicar que dicho experimento no tendria muchos visos de éxito.

En conclusion, los experimentos de espectroscopia Raman en funcién de la
potencia del laser parecen confirmar que la transiciéon de espin tiene un origen

puramente térmico.
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2.2.2.6.- Medidas de calorimetria diferencial.

Se realizaron medidas de calorimetria diferencial de barrido para evaluar las
variaciones de entalpia (AH) y de entropia (AS) asociadas a la transicién de espin de
las nanoparticulas. Las medidas se llevaron a cabo a temperaturas comprendidas
entre 298-419 K. Se realizaron a una velocidad de 5 Kmin'1, tanto en el modo de

calentamiento como en el de enfriamiento.

En la figura 2.34 se presenta la dependencia térmica de la capacidad

calorifica de la muestra, junto al correspondiente comportamiento magnético.

Los parametros termodindmicos promedio, calculados en los modos de
enfriamiento y calentamiento, se presentan en la tabla 2.1. Los valores de Tct y Tcl
son coherentes con los obtenidos de las medidas magnéticas. El valor obtenido de
AH entra dentro de los valores tipicos para compuestos de hierro (ll) con transicién
de espin. Sin embargo el valor de AS es ligeramente superior al esperado, hecho

que puede estar relacionado con la fuerte naturaleza cooperativa de las transiciones.
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Figura 2.34.- Dependencia térmica de la capacidad calorifica Cp (morado) y del producto xT

(rojo) de la muestra (1).
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Tct (K) Tci (K) AH (kJ/mol) AS (J/mol-K)
384.5 344.5 28.11 77.4

Tabla 2.1.- Temperaturas criticas de transicidn de espin y parametros termodinamicos de la

muestra (1).

2.2.2 7.- Caracterizacion adicional.

Se realiz6 la caracterizacion magnética de la muestra, después de haber sido
calentada a 300°C. Temperatura a la cual, segun lo observado en las medidas de

TGA, se descompone el surfactante sin llegar a la descomposicion del polimero.

En la figura 2.35 se observa que después de este tratamiento térmico, las
nanoparticulas siguen manteniendo la propiedad de la transicion de espin. No
obstante, sus temperaturas criticas se desplazan ligeramente hacia valores menores
de temperatura (Tct = 382 K (primer ciclo)/ 377 K (segundo ciclo); Td = 341 K), y la

transicién se vuelve menos abrupta.

40
* 1" ciclo
«  2*ciclo °°
E
; 20
u
3
E 13-
LS o

oi»
T (K)

Figura 2.35.- Histéresis magneto térmica de las nanoparticulas (momento magnético

representado por moles de hierro) tras ser calentadas a 300 °C.
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2.3.- Conclusiones

En este capitulo hemos demostrado que se puede aplicar la técnica de
micelas inversas a sistemas poliméricos con ftransicion de espin, como el
[Fe(Htrz)z(trz)l(BF4) para controlar el crecimiento del mismo. De este modo se han
obtenido nanoparticulas de unos 10 nm con una estrecha distribuciéon de tamafios.

También merecen algunos comentarios las diferencias encontradas entre
nuestras nanoparticulas con transicién de espin y aquellas presentadas por otros
grupos, en las que la histéresis térmica desaparece por debajo de 20-30 nm. Con
respecto a aquellas nanoparticulas basadas en sistemas tridimensionales, la
diferencia en dimensionalidad puede ser de hecho la responsable de este efecto. En
los sistemas tridimensionales, el tamafio del polimero de coordinacion (responsable
del efecto cooperativo) se reduce siguiendo un orden de , mientras que en un
sistema monodimensional, como es nuestro caso, la longitud de las cadenas se
reduce en r. En las nanoparticulas de 10 nm, nosotros atn tenemos una longitud de
cadena mayor de alrededor de 20-25 centros de hierro. Por tanto, estos resultados
sugieren que en la familia de los materiales de [Fe(trz)s]X2, la cooperatividad es

esencialmente monodimensional.

Los resultados aparentemente contradictorios presentados por otras
nanoparticulas monodimensionales con transicion de espin son mas extrafios, ya
que en ambos casos se utilizé la técnica de micelas inversas. Aun asi, hemos de
puntualizar que las nanoparticulas estan basadas en un compuesto diferente
(bromuro vs tetrafluoroborato o plerclorato), y van seguidas de un proceso de
estabilizacion distinto. No hay ninguna duda que estos sutiles pero importantes
cambios deben ser los responsables de las diferentes respuestas obtenidas. Por
tanto, hemos de recalcar que nuestro proceso de preparacion y las materiales
seleccionados por nuestro grupo de investigacion son los que ofrecen mayores
posibilidades de cara a las aplicaciones en nanotecnologia de estos nanomateriales.

Nuestros resultados son respaldados por un modelo termodinamico teérico
desarrollado en 1999 por Cantin y colaboradores.”’ La transicion de espin viene
acompafiada por un aumento en la entropia y el volumen al pasar al estado de EA.
Por lo tanto, desde el punto de vista termodindmico, la fuerza directora de la
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transicion es la diferencia de energia libre de Gibbs entre los estados de EA y EB. El
analisis de esta diferencia nos permite predecir la relativa estabilidad de estos

estados y evaluar las caracteristicas fisicas fundamentales de la transicién de espin.

En el estudio tedrico se consideréd una muestra de un polimero metalorganico
de hierro (Il), en los que los centros de HS/LS forman dominios lineales o “cadenas"
que interaccionan entre ellos, con n centros metalicos por dominio. En sistemas con
una interaccion intercatenaria fuerte, demostraron que para n=1, tiene lugar una
transicion gradual sin la presencia de histéresis. Pero con la aparicion de dominios
muy pequefios, incluso de unos pocos centros metalicos, aparece un ciclo de
histéresis que sigue aumentando de forma espectacular, a medida que n aumenta
(Figura 2.36). Ademas, la transicion se vuelve abrupta tanto en el modo de
calentamiento como en el de enfriamiento, y practicamente no queda fraccién
residual de EB a altas temperaturas ni de EA a bajas temperaturas, es decir, la

transicion es casi completa.
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Figura 2.36.- Simulacién con el modelo de Cantin de la fraccidbn molar de espin alto (x) vs
temperatura para dominios de distinto tamafio n = 1 (a), 2 (b), 3 (c) y 6 (d). Parametros de la

simulacion: AH = 25.72 kdmol-1, AS = 72.37 Jmol-1K-1, T = 3.59 kJ mol-1.
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En el mismo trabajo se presenta el estudio experimental del compuesto
[Fei-yCuy(Htrz)2rz](BF4) para y = 0.00, 0.01 y 0.10. En todos los casos se comprobé
que las curvas de histéresis obtenidas como resultado de las medidas
experimentales de transmisién O6ptica, coincidian con las calculadas mediante el
modelo tedrico (Figura 2.37). Segun estos calulos, para y = 0.00, es decir, para el
caso del polimero usado para sintetizar nuestras nanoparticulas, el numero de
centros de hierro (IlI) por dominio es 11. Este niumero es notablemente inferior al de
centros metalicos contenidos en una nanoparticula de Ila muestra (1)

(aproximadamente 4000), lo cual explica el comportamiento magnético de este

sistema.
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Figura 2.37.- Superposicion de los datos reales de magnetismo (puntos) y simulacion
siguiendo el modelo de Cantin (lineas de puntos y lineas solidas) del compuesto
[Fei.yCuy(Htrz)2rz](BF4) para y = 0.00 (a), 0.01 (b) y 0.10 (c). De la simulacién se calcula que el

nuamero de centros de Fe(ll) por dominio es 11 (a), 7 (b) y 6 (c).
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2.4.- Método experimental.

- Sintesis de la muestra (1).

Disolvemos 1 g (2,96 mmol) de Fe(BF;)'6HO en 6 mL de agua, y lo
afiadimos a una mezcla de 10 g (22,49 mmol) de dioctil sulfosuccinato de sodio en
100 mL de octano.

Por ofra parte, disolvemos 0,614 g (8,9 mmol) de 1, 2, 4-triazol en 3 mL de
etanol, y los afiadimos a una mezcla de 10 g (22,49 mmol) de dioctil sulfosuccinato
de sodio en 100 mL de octano.

Estas dos disoluciones las mezclamos en un recipiente en el que previamente
habiamos introducido 2 g (5,87 mmol) de acido behénico.

Este proceso se lleva a cabo bajo atmoésfera inerte.

Después de cuatro horas de agitacion, filtramos la mezcla, obteniendo una
disolucién morada de nanoparticulas de [Fe(Htrz)z(trz)}(BFs).

- Medidas de AFM.

Las imagenes de AFM fueron tomadas en un AFM comercial modelo
Multimode IVa marca Veeco. Se midié6 en modo tapping usando puntas de silicio
(Veeco Probes) de dos tipos. En el caso de las imagenes sobre superficie de oro se
utilizaron puntas con una constante de fuerza de alrededor de 40 N/m y frecuencias
de resonancia de alrededor de 320 kHz. Mientras que en el caso del silicio, se
utilizaron puntas superafiladas con una constante de fuerza de aproximadamente 42
N/m y frecuencias de resonancia de unos. 320kHz.

Previamente a la deposicion de las nanoparticulas es necesario la limpieza y
preparacion de los sustratos.

El oro se sumerge en una disolucion de isopropanol. A continuacion, para la
formacion de terrazas atomicamente lisas, fue necesario un tratamiento térmico de
las laminas de oro evaporadas (Figura 2.38).
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En el caso del silicio se realizo la limpieza por sonicacién. Primero en una
disolucién de acetona, luego en cloroformo y finalmente en isopropanol. Sonicando

en cada caso durante aproximadamente dos minutos (Figura 2.39).

BS.54nm

000mm

Figura 2.38.- Imagen de topografia, obtenida mediante AFM, de la superficie de oro limpia
(5 pm2).

Figura 2.39.- Imagen de topografia, obtenida mediante AFM, de la superficie de silicio limpia
(2 pm2).

- Medidas del blanco.

Las nanoparticulas que se depositaron tanto en oro como en silicio estaban
disueltas en octano. Es por ello que en primer lugar se realizé6 un blanco sin la
presencia de nanoparticulas, siguiendo el mismo proceso que posteriormente se

siguié para la muestra (1).
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En las imagenes nos pueden apreciarse formaciones esféricas, que por su
forma podrian confundirse con nanoparticulas. Sin embargo, el menor tamafio de
estos artefactos producidos por el disolvente permite distinguirlos de Ilas

nanoparticulas (Figura 2.40).

om

UM I

Figura 2.40.- Imagenes de AFM de la superficie de silicio tratada con octano.

Por otra parte, si se deposita una disolucion no diluida de la muestra (1) sobre
la superficie de silicio, se observa claramente la presencia de una gran cantidad de

nanoparticulas (figura 2.41).
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Figura 2.41.- Imagenes de AFM de una deposicidon de la muestra madre de nanoparticulas
sobre una superficie de silicio.
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- Deposicién sobre oro.

La muestra fue preparada mediante inmersion dél sustrato de oro en una
suspension diluida de la muestra (1) en n-octano durante unos 2 minutos. A
continuacion la superficie fue enjuagada en primer lugar con octano y secada con
una corriente de nitrégeno gas; luego fue enjuagada con acetona y secada también
con una corriente de nitrogeno gas.

- Deposicién sobre silicio.

En este caso las suspensiones de la muestra (1) en octano fueron dializadas
antes de la deposicién. Las muestras se prepararon mediante inmersién del sustrato
de silicio en una suspension diluida de la muestra (1) en octano durante unos
segundos. A continuacién, el sustrato fue enjuagado mediante inmersion en n-
octano puro y finalmente secado con una corriente de nitrégeno gas.

- Medidas de EXAFS y XANES.

La muestra fue preparada mezclando alrededor de 5 mg de nanoparticulas en
sélido, con unos 10-15 mg de nitruro de boro. Después de mezclarlos suavemente y
con cuidado, la muestra se compactd hasta obtener un espesor de menos de 1 mm.
Las muestras fueron expuestas durante unos 30 minutos a la radiacién con el haz de
rayos-X, y como es habitual, se adquirieron tres medidas independientes para cada
muestra.

- Medidas de espectroscopia Méssbauer.

El montaje experimental para un scan térmico M&ssbauer consiste en un
sistema convencional de seleccién de altura de pulso, un sistema comercial de
direccion y dos moédulos NIM recientemente desarrollados que se encuentran
interconectados en serie con un ordenador. El primero de ellos es un amplificador de
velocidad constante, programable,® que remplaza al mas habitual amplificador. Este
médulo permite la adquisicion independiente de cada canal del espectro basada en
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una estrategia de velocidad constante, por lo que se puede realizar una adquisicién
parcial de espectros M&ssbauer en regiones determinadas.

El segundo médulo es un interfaz analogo de entrada y salida usado para
registrar la temperatura y controlar una fuente lineal DC, que se usa para modificar
la temperatura de la muestra.

Ambos médulos NIM se comunican en serie con el ordenador que esta
operado por un sistema de programacion de alto nivel que permite la interaccion
directa con “hardware”. Previamente se desarrollé un sistema interactivo para
visualizar la informacion y analizar los datos. De esta forma el amplicador
programable y el control de temperatura se pueden utilizar y reprogramar segun ser
requiera.

El scan térmico Mossbauer y la espectroscopia convencional Méssbauer
fueron obtenidas con una fuente de ¥ CoRh (25 mCi).

Ambas calibraciones se hicieron registrando un espectro completo de a—Fe a
temperatura ambiente.

El tiempo total del experimento fue de 80 horas. Se monitorearon
secuencialmente 47 canales (correspondientes a 47 sefales diferentes en el
espectro Méssbauer) més un canal de referencia para el contaje utilizando un tiempo
de integracion de 8 segundos por canal. Se analizaron los datos como superficie de
absorcion frente a velocidad y temperatura, usando una funcién apropiada.
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CAPITULO 3: Modificacién del tamafio y las propiedades
magnéticas de las nanoparticulas con transicion de espin.

3.1.- Introduccion

El proceso de preparacion y estabilizacion de nanoparticulas con transicion
de espin descrito en el capitulo anterior, representa, como ya se ha sefialado, un
hito en el campo de la nanociencia, ya que permite por primera vez el desarrollo de
particulas biestables de tamafios nanométricos, donde un cambio en el estado de
espin puede ser determinado mediante el estudio de las propiedades magnéticas y
opticas. A partir de estos resultados, dos cuestiones quedan pendientes para
determinar si esta via sintética es efectivamente general. Por una parte, debemos
estudiar si esta preparacion nos ofrece la posibilidad de controlar el tamafio de las
nanoparticulas, especialmente hacia tamafios mas pequefios para determinar si
efectivamente la transicion de spin se ve afectada. Por ofro lado, debemos tratar de
controlar la posicién de la histéresis térmica, con el objetivo de acercarse a
temperaturas mas proximas a la temperatura ambiente. En las nanoparticulas
descritas en el capitulo anterior el efecto memoria aparece a témperaturas por
encima de los 60 °C, lo que dificulta a priori su incorporacién en dispositivos reales

para futuras aplicaciones.

En relacibn con la variacibn de tamafo de las nanoparticulas, el
procedimiento que seguimos para alcanzar este objetivo consiste en cambiar los
parametros quimicos que intervienen en el crecimiento de las micelas inversas,
fundamentalmente modificando las proporciones relativas surfactante/agua, que sera

la responsable de determinar el tamafio de las micelas.

De hecho se ha establecido una relacion' entre wy ([H201/[Surfactante]) y el

radio micelar, Ry, . Si consideramos el volumen de la micela, Vu, como:

4nRY
VM= 3

=nsVs+nyl, (1)

Donde ng y ny, son los moles de surfactante y de agua respectivamente; y V,,
es el volumen de agua de la micela.? Si suponemos que el area superficial de la
micela, X, viene determinada tnicamente por el surfactante, entonces:
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EM = 477.'R£, = 71323 (2)
Donde Z; es el area molar interfacial en la frontera entre el surfactante y el
disolvente. Puesto que el volumen en este modelo es fijo, obtenemos:

_ [H,0] _w
[Surfactante] ng

3

Wy

Combinando las ecuaciones (1) y (3):

)

Experimentalimente se ha observado que R, varia linealmente con el
contenido de agua en diversos sistemas micelares de AOT o CTAB, por encima de
un valor critico de w, alrededor de 10, por debajo del cual Vg, ¥, y Is también
aumentan al aumentar w,.> * Por tanto, el tamafio de gota de agua en el corazén de
la micela inversa puede ser controlado ajustando la proporcion [H20}/[Surfactante],
siempre que wy = 10.

En relacion con el control de la posicién de la histéresis térmica con el fin de
alcanzar un efecto memoria a temperatura ambiente, el procedimiento que
seguiremos para lograr este objetivo consistirdA en cambiar la composicién quimica
de los componentes de las nanoparticulas. Es bien conocido que la biestabilidad de
los compuestos de hierro con triazol aparece a temperaturas mas proximas a la
temperatura ambiente cuando se utilizan derivados del triazol, del tipo 4-amino-1, 2,
4-triazol. O. Kahn y colaboradores® describieron que una pequena proporcion de
este ligando en la sintesis del compuesto [Fe(trz)sx(NH2-trz)](ClO4). hace que las
temperaturas de transicién pasen de 383 a 304 K (en subida) y de 345 a 288 K (en
bajada). Siguiendo estos antecedentes, hemos intentado la sintesis de
nanoparticulas del compuesto [Fe(trz)sx(NHz-trz),](ClO4), para diferentes valores de
X.

Otro método quimico para disminuir la temperatura de transicion es el dopaje
de los compuestos con iones metdlicos de tamafo parecido al Fe?* que no
presenten transicion de espin, como por ejemplo, el ion Zn?*. Este método lo que
hace quimicamente es disminuir el tamafio de la red cristalina con capacidad para
llevar a cabo la transicién de espin, debido a la presencia aleatoria de iones inertes.

Esto disminuye la dimensionalidad/cooperatividad del sistema, intimamente
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relacionada con las temperaturas de transicion, que tenderan a disminuir en
magnitud. Esta estrategia la hemos utilizado con el compuesto original
[Fe(Htrz)x(trz)](BF 4).°

3.2.- Resultados y discusién.

A) Variaci6n del tamafio de las nanoparticulas

A.1- Sintesis

Para conseguir un control sobre el tamafio de las nanoparticulas, se probaron
diferentes ratios w = [H,OJ/[AOT]. Observamos que si aumentamos la cantidad de
AOT un 50% respecto de la cantidad de agua se consigue un desplazamiento del
tamafio de particula hacia diametros menares, con una media de 6 nm. (Compuesto
(2)). Sin embargo éste parece el limite de nuestra preparacion, ya que
incrementando la cantidad de AOT ya no se obtienen nanoparticulas, sino que
provoca una precipitacién rapida del producto policristalino.

A.2. Caracterizacion
A.2.1.- Distribucion de tamafios.

Al igual que en el caso de (1), la distribucion de tamarios de la muestra (2) fue
estudiada directamente mediante dispersion dinamica de luz (DLS), usando un
equipo Malvern DTS Zetasizer. Una suspension de un dia de antigiedad,
previamente filtrada, presenta un Gnico pico estrecho en 6+3 nm, (Figura 3.A.1).
Todas las medidas presentaron una estrecha distribucién de tamafios demostrando
la elevada selectividad del proceso de sintesis. En la tabla 3.A.1 comparamos la
distribucion de tamanios obtenida de una suspension de nanoparticulas de un dia de
antigliedad, previamente filtradas, del compuesto (1), con otra del compuesto (2).
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Tamaiio (d, nm) b
Figura 3.A.1.- Grafica de distribucion de tamafios del compuesto (2).
Compuesto Estequiometria Longitud diametro principal
1 [Fe(Htrz)2(trz)](BF 4 11 £ 5 nm
2 [Fe(Htrz)2(trz)](BF 4 6 + 3 nm

Tabla 3.A.1.- Distribucidon de tamanos de las muestras (1) y (2).

Una segunda estimacion del tamafio de las nanoparticulas fue obtenida a
partir de imagenes del microscopio de transmisién electréonica (Figura 3.A.2). En
ellas se observa una distribucién regular de nanoparticulas mas o menos esféricas y

tamafios menores de 10 nm, equivalentes a los obtenidos mediante DLS.

10 nm

Figura 3.A.2.- Imagen de TEM de la muestra (2).
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A.2.2.- Estructura y composicion

Se realizaron medidas de espectroscopia infraroja del compuesto (2) (Figura
3.A.3). Podemos observar una banda muy intensa y ancha alrededor de 1736 cm'1,
combinacién de la banda debida a la presencia del grupo carbonilo en el AOT
(1735.8 cm'1) y en el acido behénico (1701.9 cm'1), lo que confirma de nuevo la

presencia del acido behénico cono surfactante en la superficie de las nanoparticulas.

Numerode ondea |an"'*)

Figura 3.A.3.- IR dei compuesto (2).

Por otra parte se llevdo a cabo el estudio termogravimétrico (TGA) del
compuesto (2), tanto al aire como bajo atmdésfera de nitrégeno, en el intervalo de
temperaturas comprendido entre 50 y 500 °C (Figura 3.A.4). Nuestra finalidad era
comprobar que este compuesto es estable en el intervalo de temperaturas en el que
se produce la transicion.

Del estudio de los datos obtenidos podemos concluir que alrededor de 210 °C
comienza la descomposicion del surfactante en las nanoparticulas, proceso que
finaliza cerca de los 300 °C. La descomposicién del polimero se inicia alrededor de
esta misma temperatura teniendo lugar de forma mas gradual hasta llegar a los
380°C. Por tanto podemos afirmar que el compuesto (2) es estable en el intervalo de

temperaturas de la transicion.
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iS 80
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Figura 3.A.4.- Analisis termogravimétrico del compuesto (2).

Por ultimo estudiamos las caracteristicas estructurales y electronicas del
hierro (lI) del compuesto (2) mediante medidas de EXAFS (Extended X-Ray
Absortion Fine Structure) y XANES (X-Ray Absortion Near Edge Structure).

Los espectros XANES obtenidos para los estados de EA y EB muestran
importantes cambios en la posicion de los bordes de absorcion aunque en ambos
casos la posicion del mismo es la esperada para Fe" (Figura 3.A.5).

El espectro EXAFS muestra oscilaciones bien definidas por encima de k=13
A'1, lo que sugiere un entorno de coordinacién ordenado alrededor del hierro (Figura

3.A.6).

S'tH

71 7140 7180
E(eV)
Figura 3.A.5.- Espectro XANES de la muestra (2).
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6nm.29« K
emIK

k (1/A)
Figura 3.A.6.- Espectro EXAFS para la muestra (2) a 298 K (linea negra) y 397 K (linea roja).

La transformada de Fourier del espectro EXAFS muestra sefiales importantes
compatibles con elementos de bajo peso atémico coordinando al hierro (Figura
3.A.7) (caracterizadas por ubicarse a valores de R+tp por debajo de 2A). A
temperatura ambiente las distancias de coordinacién muestran un valor principal de
1.96+0.01 A, idéntica a la obtenida en el caso de la muestra (1). Estos valores
coinciden con los propios del estado de EB, que presenta distancias metal-ligando
mas cortas. Para los experimentos realizados a 397 K, se observd para la muestra
(2) un aumento en la distancia de coordinacién del Fe" de 2.14+0.01 A, resultado de

nuevo analogo al obtenido para la muestra (1).

0.2

Figura 3.A.7.- Detalle de la transformada de Fourier del espectro EXAFS para la muestra (2) a

298 K (linea negra) y 397 K (linea roja).
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Si comparamos los resultados de las medidas realizadas tanto al polimero
macromolecular como a las muestras (1) y (2), observamos que en promedio, la
distribuciéon de distancias no difiere demasiado entre las tres muestras. Sin embargo,
la forma en que los ligandos triazol se ubican espacialmente en torno al hierro,
difiere lo suficiente como para mostrar tres espectros XANES claramente diferentes
(Figura 3.A.8). Los espectros XANES del polimero y la muestra (1) son muy
parecidos debido a que para ese tamafio de particulas, la espectroscopia EXAFS-

XANES ya casi no ve diferencias entre lo macromolecular y lo nanoscoépico.
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Figura 3.A.8.- Comparacién de los espectros XANES del polimero macromolecular, y las

muestras (1) y (2).
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A.2.3. Medidas magnéticas

Para realizar estas medidas se llevdé a cabo el mismo proceso que en el caso
de (1) Una suspensién de las nanoparticulas fue secada mediante un proceso de
centrifugacion/secado, y se hicieron las medidas magnéticas del residuo solido.

(Figura 3.A.9)

En las medidas de la muestra (2) se observa la aparicion de una transicion de
spin abrupta y con histéresis, pero en este caso la amplitud del ciclo es de 29 K (TcT
=372 Ky Td = 343 K), con un estado remanente de EA residual mayor (=33%), tal y
como era de esperar para particulas de menor tamafio. La transicién sigue siendo
muy abrupta. En este caso si que se observa un cambio con respecto de la muestra
macroscopica y sobre la muestra (1), ya que el ciclo de histéresis es mas estrecho.
Cabe destacar que la temperatura de transicion cambia uUnicamente en el ciclo de
calentamiento (de 377 K pasa a 372 K), manteniéndose idéntico en el ciclo de

enfriamiento.

32

2.8

20

0.8

320 340 360 380
T (K)

Figura 3.A.9.- Dependencia térmica del momento magnético. Muestra (2). (Circulos negros:

1er ciclo; cuadrados rojos: 2ociclo).
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A.2.4.- Medidas de calorimetria diferencial.

Se realizaron medidas de calorimetria diferencial de barrido para evaluar las
variaciones de entalpia (AH) y de entropia (AS) asociadas a la transicién de espin de
las nanoparticulas. Las medidas se llevaron a cabo a temperaturas comprendidas
entre 298-400 K. Se realizaron a una velocidad de 5 K-min'1, tanto en el modo de

calentamiento como en el de enfriamiento.

En la figura 3.A.10 se presenta la dependencia térmica de la capacidad
calorifica de la muestra. Los parametros termodinamicos promedio, calculados en
los modos de enfriamiento y calentamiento, se presentan en la tabla A.1. Los valores
de TcT y Tc-l son coherentes con los obtenidos de las medidas magnéticas. El valor
obtenido de AH entra dentro de los valores tipicos para compuestos de hierro (ll) con
transicion de espin. Sin embargo el valor de AS es ligeramente superior al esperado,
hecho que puede estar relacionado con la fuerte naturaleza cooperativa de las

transiciones.

1000

1000

AWO
360 360

Figura 3.A.10.- Dependencia térmica de la capacidad calorifica Cp de la muestra (2) en el

modo de enfriamiento (azul) y el de calentamiento (rojo).
Tct (K) T (K) AH (kJ/mol) AS (J/mol-K)
373 340 14.02 39.37
Tabla A.1.- Temperaturas criticas de transicién de espin y parametros termodinamicos de la

muestra (2).
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B) Adicion del ligando 4-amino-1, 2, 4-triazol.

B.1. Sintesis

El proceso de preparacién es idéntico al de (1). Pero en este caso se
utilizaron mezclas de ligando 1, 2, 4-4H-triazol y 4-amino-1, 2, 4-triazol.

Las diferentes muestras que se prepararon las designamos como (3), (4) y (5)
(Ver tabla B.1)

B.2. Caracterizacion
B.2.1.- Distribucién de tamarios.

Las distribuciones de tamafios obtenidas de las diferentes suspensiones de
nanoparticulas de un dia de antigliedad previamente filtradas, se resumen en la
Tabla B.1.

Compuesto Estequiometria Longitud diametro principal
3 [Fe(Htrz)2.9s(NHtrz)o.05](ClO4)2 201 nm
4 [Fe(Htrz2.g5(NH.trz)o.15](ClO4)2 10+3 nm
5 [Fe(Htrz2.70(NHztrz)0.30](ClO4)2 11+5nm

Tabla B.1.- Analisis de tamafios para las muestras (3) a (5).

Al igual que en los casos anteriores, todas las muestras presentaron una
estrecha distribucion de tamafios, demostrando que el método de sintesis permite un

elevado control sobre este parametro.
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a)
fo
Tamaio (d, nm)
b)
100
Tamafo (d, nm)
c)

100

Figura 3.B.1.- Gréficas de distribucion de tamafios obtenidas mediante dispersion dinamica de
luz: a) Compuesto (3). b) Compuesto (4). ¢) Compuesto (5).
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Una segunda estimacion del tamafo de las nanoparticulas fue obtenida a
partir de imagenes del microscopio de transmisidén electronica. Las imagenes fueron
obtenidas tras la evaporacion de unas gotas de la muestra de nanoparticulas en
octano sobre una rejilla de cobre cubierta por una lamina de carbono, al igual que en

el caso del compuesto (1).

En ellas se observa una distribucidon regular de nanoparticulas mas o menos
esféricas. (Figura 3.B.2) y de tamafios consistentes coa los que se observan por

DLS.
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c)

Figura 3.B.2.- Imagenes de TEM: a) Compuesto (3). b) Compuesto (4). c) Compuesto (5).

B.2.2. Estructura 'y composicion

Se realizaron medidas de espectroscopia infraroja de los compuestos (3) a
(5) (Figura 3.B.3).

En todos ellos podemos observar una banda muy intensa alrededor de 1736
cm1, que nos confirma la presencia del grupo carbonilo del AOT. Pero,
contrariamente a lo que ocurria en las anteriores nanoparticulas, no podemos
confirmar la presencia de acido behénico, ya que no observamos un desplazamiento

notable de esta banda.

a)

Numero de ondas (cm4)
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b)

Nimero de ondas (emr*)

)

Figura 3.B.3.- IR de: a) Compuesto (3). b) Compuesto (4). c) Compuesto (5).

Por otra parte se llevé a cabo el estudio termogravimétrico (TGA) de estos
compuestos, tanto al aire como bajo atmésfera de nitrogeno, en el intervalo de
temperaturas comprendido entre 50 y 600 °C (Figura 3.B.4). Nuestra finalidad era
comprobar, al igual que en los casos anteriores, que estos compuestos son estables

en el intervalo de temperaturas en el que se produce la transicion de espin.
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Del estudio de estos datos podemos deducir que el polimero se descompone
a una temperatura semejante a la de la descomposicion del AOT (250°-300°), y que
estas temperaturas son muy superiores a la temperatura a la que tiene lugar la

transicion de espin.
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Figura 3.B.4.- Analisis termogravimétrico para: a) Compuesto (3). b) Compuesto (4). c)

Compuesto (5).

B.2.3. Medidas magnéticas

Las propiedades magnéticas de las distintas muestras presentan diferentes

caracteristicas (Figura 3.B.5).

El compuesto (3) exhibe una histéresis estable de 23 K (7(I = 346 Ky Tda =
323 K), después del primer calentamiento, que tiene lugar a 358 K (Figura 3.B.5.a).
El desplazamiento a temperaturas menores en el ciclo de calentamiento es un
comportamiento tipico en todos los estudios de nanoparticulas, tal y como
observamos en 1). Esto sélo ocurre en el primer ciclo, siendo idénticos el resto de
sucesivos ciclos. Este cambio debe ser causado por un proceso de desolvatacion. El
ligero mayor tamafo de estas nanoparticulas es el responsable de la menor

poblacion de centros de EA a bajas temperaturas (=8%).

Las graficas siguientes (Figuras 3.B.5.b, ¢ y d) muestran una tendencia de la
histéresis térmica a desplazarse a temperaturas menores y a estrecharse, a medida
que aumenta la proporcion de 4-amino-1, 2, 4-triazol. Asi pues, la muestra (4) exhibe
una histéresis estable de 17 K (Tct = 338 Ky Td = 321 K), y la muestra (5) una

histéresis estable de 28 K (Tct =344 Ky Tca = 316 K).
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Por tanto y tal y como se esperaba, en los tres compuestos la transicién se

desplaza a temperaturas mas bajas tanto en el ciclo de calentamiento como en el de
enfriamiento.

b)
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C)

30

15
300 310 320 330 340 350 360

T(K)

Figura 3.B.5.- Momento magnético en funcidén de la temperatura, después de varios ciclos de
enfriamiento calentamiento, para: a) Compuesto (3). Los circulos negros se corresponden con
el primer ciclo, los cuadrados rojos con el segundo, los triangulos azules con el tercero y los

circulos naranjas con el cuarto, b) Compuesto (4). c) Compuesto (5).

B.2.4.- Medidas de calorimetria diferencial.

Se realizaron medidas de calorimetria diferencial de barrido para evaluar las
variaciones de entalpia (AH) y de entropia (AS) asociadas a la transicién de espin de
los diferentes compuestos. Las medidas se llevaron a cabo en un intervalo de
temperaturas entre los 298-400 K. Se realizaron a una velocidad de 5 Kmin"1, tanto

en el modo de calentamiento como en el de enfriamiento.

En la figura 3.B.6 se presenta la dependencia térmica de la capacidad

calorifica de estos compuestos.

Los parametros termodinamicos promedio, calculados en los modos de
enfriamiento y calentamiento se presentan en la tabla B.1. Los valores de Tct y Tci
son coherentes con los obtenidos en las medidas magnéticas. Ademas, los valores
obtenidos de AH y AS entran dentro de los valores tipicos para compuestos de hierro

(I) con transicion de espin.
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Figura 3.B.6.- Dependencia térmica de la capacidad calorifica Cp para: a) Compuesto (3). b)

Compuesto (4). c) Compuesto (5), en el modo de enfriamiento (azul) y el de calentamiento
(rojo).
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Compuesto T.T(K) Tt (K) AH (kJ/imol) | AS (J/mol-K)
3 339 318.9 2413 73.2
4 338 321 26.14 79.5
5 344 316 16.9 51.35

Tabla B.1.- Temperaturas criticas de transicién de espin y parametros termodinamicos para: a)
Compuesto (3). b) Compuesto (4). ¢) Compuesto (5).

C) Adicion de Zn.

C.1. Sintesis

El proceso de preparacion es idéntico al de (1). Pero en este caso se utilizé
como ion metalico no sélo el Fe?* sino también el Zn*". A la muestra preparada de
esta forma la designamos como compuesto (6), cuya estequiometria es
[Feo.sZno 2(Htrz)3](BF4).

C.2. Caracterizacion
C.2.1. Distribucion de tamarios.

Al igual que en el caso de (1), la distribucién de tamafios de las diferentes
muestras fue estudiada directamente mediante dispersion dindmica de luz (DLS),
usando un equipo Malvern DTS Zetasizer. Las distribuciénn de tamafios obtenida
para una suspension de nanoparticulas de un dia de antigiiedad previamente
filtradas, esde 8 £ 1 nm.

Ademas se obtuvo una estrecha distribucion de tamafios (Figura 3.C.1),
demostrando la elevada selectividad del proceso de sintesis.

123




Modificaciéon del tamafo y las propiedades magnéticas

100

Figura 3.C.1.- Grafica de distribucion de tamafios del compuesto (6).

Una segunda estimacion del tamafio de las nanoparticulas fue obtenida a
partir de imagenes del microscopio de transmision electronica. Estas imagenes se
sacaron tras la evaporacién de unas gotas de la muestra de nanoparticulas en
octano sobre una rejilla de cobre cubierta por una lamina de carbono, al igual que en

el caso de (1).

En ellas se observa una distribucién de nanoparticulas no tan regular como
en el caso del compuesto (1), aunque siguen siendo mas o menos esféricas (Figura
3.C.2) y de nuevo de tamafio equivalente al obtenido mediante DLS. Cabe destacar

que no se produce ningun tipo de aglomeracion entre ellas.

Figura 3.C.2.- Imagen de TEM de las nanoparticulas del compuesto (6).
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C.2.2. Estructura y composicion.

Se realizaron medidas de espectroscopia infraroja del compuesto (6). En la
Figura 3.C.3 también observamos una banda bastante intensa a 1735.3 cm'1, que
debida al grupo carbonilo del AOT. En este caso, al igual que ocurre en los
compuestos (3) a (5), no observamos un desplazamiento de esta banda, por lo que
no podemos confirmar la presencia de acido behénico formando parte de la capa de

surfactante de las nanoparticulas.

Numero de ondas (cm

Figura 3.C.3.- IR del compuesto (6).

Por otra parte se llevd a cabo el estudio termogravimétrico (TGA) del
compuesto (6), tanto al aire como bajo atmdésfera de nitrégeno, en el intervalo de

temperaturas comprendido entre 25 y 600 °C (Figura 3.C.4)

De nuevo observamos una disminucion de masa alrededor de 250°C debida
a la descomposicion del surfactante, proceso que finaliza cerca de los 300 °C. En el
caso de la medida en aire, la descomposicién del polimero se inicia alrededor de los
350 °C teniendo lugar en un rango de unos 50 K. En la medida bajo nitrégeno esta

descomposicion tiene lugar de forma mas gradual entre 370 y 450°C.

Es decir, comprobamos que el compuesto (6) es estable en el intervalo de

temperaturas en el que se produce la transicién de espin.
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Figura 3.C.4.- Analisis termogravimétrico del compuesto (6).

C.2.3. Medidas magnéticas.

Las propiedades magnéticas del compuesto (6) se muestran en la Figura
3.C.5.

fmnu Sm

X

T (K)

Figura 3.C.5.- Momento magnético en funcion de la temperatura para el compuesto (6) (Los
circulos negros se corresponden con el primer ciclo, los cuadrados rojos con el segundo, los

triangulos azules con el tercero y los circulos naranjas con el cuarto.
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En este caso la transicién no es tan abrupta como en las otras muestras. En
el proceso de calentamiento, el aumento del momento magnético es muy suave
entre 330 K y 360 K, donde hay un incremento brusco que alcanza la saturacion.
Sorprendentemente, esto no ocurre en el proceso de enfriamiento, donde se observa
una transicién abrupta. Esto genera una histéresis de 21 K (7.1 =357 Ky Tl = 336
K).

Este comportamiento suave necesariamente se relaciona con la distribucion
aleatoria de atomos de Zn en las cadenas, cortando la extension y cooperatividad de
forma aleatoria en las cadenas de Fe-triazol.

C.2.4.- Medidas de calorimetria diferencial.

Se realizaron medidas de calorimetria diferencial de barrido para evaluar las
variaciones de entalpia (AH) y de entropia (AS) asociadas a la transicién de espin
del compuesto (6). Las medidas se llevaron a cabo en un rango de temperaturas
entre los 298-380 K. Se realizaron a una velocidad de 5 K:min™, tanto en el modo de
calentamiento como en el de enfriamiento.

En la figura 3.C.6 se presenta la dependencia térmica de la capacidad
calorifica de la muestra. Los parametros termodinamicos promedio, calculados en
los modos de enfriamiento y calentamiento, se presentan en la tabla C.1. Los valores
de Tt y T son coherentes con los obtenidos en las medidas magnéticas aunque
ligeramente inferiores, especialmente el valor de T.%. Los valores obtenidos de AH y
AS son mucho menores que los observados habitualmente para compuestos de

hierro (Il) con transicién de espin.
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Figura 3.C.6.- Dependencia térmica de la capacidad calorifica Cp del compuesto (6), en el

modo de enfriamiento (azul) y el de calentamiento (rojo).

Tei (K) Td (K) AH (kJ/mol) AS (J/mol-K)
332 347.3 4.8 14.47

Tabla C.1.- Temperaturas criticas de transicion de espin y parametros termodinamicos del
compuesto (6).

3.3.- Conclusiones.

En este capitulo hemos demostrado que el fendmeno de la transicion de
espin puede hallarse en nanoparticulas incluso de un tamafo de 6 nm, que
muestran transicion de espin con  histéresis térmica. El proceso sintético
desarrollado nos ha permitido preparar y manipular convenientemente estas
nanoparticulas. El hecho de que el fendmeno de la transicién de espin se retenga
incluso en tamafos tan pequefios, abre el campo para la implementacién de estas
nanoparticulas en sistemas de lectura/escritura, con una densidad de informacion

mayor que las de las memorias magnéticas actuales.
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También hemos mostrado cémo se puede modificar la temperatura de
transicion de espin y la anchura de histéresis mediante cambios quimicos en los
componentes de estas nanoparticulas. Siguiendo este proceso hemos sido capaces
de alcanzar temperaturas cercanas a la temperatura ambiente. Mientras que la
muestra (1) mostraba biestabilidad por encima de 60°C, la muestra (5) muestra
biestabilidad por encima de 35°C. Estos resultados sugieren que mediante
modificaciones quimicas adicionales deberiamos de ser capaces de preparar
nanoparticulas biestables por debajo de 30°C. Esto, obviamente, representa una
ventaja para las aplicaciones tecnoldgicas actuales. Cabe destacar también, que la
histéresis en la mayoria de las muestras es de unos 30 K de anchura, mas que
suficiente para utilizarlos en el almacenamiento de informacién.

3.4.- Método experimental

Compuesto (2):

Disolvemos 1 g (2,96 mmol) de Fe(BF4)2:6H.0 en 6 mL de agua, y lo
afiadimos a una mezcla de 15 g (33,74 mmol) de dioctil sulfosuccinato de sodio en
100 mL de octano.

Después de agitar unos minutos, afiadimos 2 g (5,87 mmol) de &cido
behénico a esta suspension.

Por otra parte, disolvemos 0,614 g (8,9 mmol) de 1, 2, 4-triazol en 3 mL de
etanol, y los afiadimos a una mezcla de 15 g (33,74 mmol) de dioctil sulfosuccinato
de sodio en 100 mL de octano.

Juntamos las dos suspensiones y las dejamos agitando durante 4 horas.

Después filtramos la mezcla, obteniendo una disolucién morada. Esta la
centrifugamos a 50.000 rpm durante 30 min. A continuacion separamos la parte
superior de la disolucion de los tubos de centrifuga. El resultado es una disolucion de
nanoparticulas de 6nm.
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- Medidas de EXAFS y XANES del compuesto (2).

La muestra fue preparada mezclando alrededor de 5 mg de nanoparticulas en
solido, con unos 10-15 mg de nitruro de boro. Después de mezclarlos suavemente y
con cuidado, la muestra se compacté hasta obtener un espesor de menos de 1 mm.
Las muestras fueron expuestas durante unos 30 minutos a la radiacién con el haz de
rayos-X, y como es habitual, se adquirieron tres medidas independientes para cada
muestra.

Los experimentos se realizaron utilizando un cristal monocromador de Si(220)
con una resolucién en energia calculada (a 7112 eV incluyendo la resolucion
experimental y el ancho de linea natural) de aproximadamente 1.5 eV.

La temperatura de la muestra se controlé en £0.1 K. Todos los experimentos
se realizaron en modo de transmisién usando una lamina de hierro metélico para la
calibracion en energia y el alineamiento de los espectros individuales. La reduccion y
el andlisis de los datos se llevaron a cabo con el paquete IFEFFIT.

Compuesto (3):

Disolvemos 1 g (3,93 mmol) de Fe(ClO4),’H20 en 6 mL de agua, y lo
afiadimos a una mezcla de 10 g (22,49 mmol) de dioctil sulfosuccinato de sodio en
100 mL de octano.

Después de agitar unos minutos, afadimos 2 g (5,87 mmol) de acido
behénico a esta suspension.

Por otra parte, disolvemos 0,801 g (11,6 mmol) de 1, 2, 4-triazol en 3 mL de
etanol, y adicionamos 0,0148 g (0,177 mmol) de 4-amino-4H-1, 2, 4-triazol.

Esta disolucion la afiadimos a una mezcla de 10 g (22,49 mmol) de dioctil
sulfosuccinato de sodio y un poco de acido L-ascérbico en 100 mL de octano.

Juntamos las dos suspensiones y las dejamos agitando durante 4 horas.

Después filtramos la mezcla, obteniendo una disolucion morada de
nanoparticulas de [Fe(Htrz)z,g5(4-NHatrz)o,05](C104)2:H20.
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Compuesto (4):

Disolvemos 0.5095 g (2 mmol) de Fe(ClO4)2'H20 en 6 mL de agua, y lo
afiadimos a una mezcla de 10 g (22,49 mmol) de dioctil sulfosuccinato de sodio en
100 mL de octano.

Después de agitar unos minutos, afiadimos 2 g (5,87 mmol) de &cido
behénico a esta suspension.

Por ofra parte, disolvemos 0,394 g (5,7 mmol) de 1, 2, 4-triazol en 3 mL de
etanol, y adicionamos 0,0252 g (0,3 mmol) de 4-amino-4H-1, 2, 4-triazol.

Esta disolucién la afiadimos a una mezcla de 10 g (22,49 mmol) de dioctil
sulfosuccinato de sodio y un poco de acido L-ascorbico en 100 mL de octano.

Juntamos las dos suspensiones y las dejamos agitando durante 4 horas.

Después fitramos la mezcla, obteniendo una disolucion morada de
nanoparticuias de [Fe(Htrz)z,85(4-NHatrz)o, 15](ClO4)2-H20.

Compuesto (5):

Disolvemos 1 g (3,93 mmol) de Fe(ClO4)2>H20 en 6 mL de agua, y lo
afiadimos a una mezcla de 10 g (22,49 mmol) de dioctil suifosuccinato de sodio en
100 mL de octano.

Después de agitar unos minutos, afadimos 2 g (5,87 mmol) de &cido
behénico a esta suspension.

Por otra parte, disolvemos 0,731 g (10,6 mmol) de 1, 2, 4-triazol en 3 mL de
etanol, y adicionamos 0,099 g (1,178 mmol) de 4-amino-4H-1, 2, 4-triazol.

Esta disoluciéon la afiadimos a una mezcla de 10 g (22,49 mmol) de dioctil
sulfosuccinato de sodio y un poco de acido L-ascorbico en 100 mL de octano.

Juntamos las dos suspensiones y las dejamos agitando durante 4 horas.

Después filtramos la mezcla, obteniendo una disolucibn morada de
nanoparticulas de [Fe(Htrz)z 7(4-NHztrz)o 3)(ClO4)2-H20.

Compuesto (6):

Disolvemos 0,8 g (2,37 mmol) de Fe(BFs).6H.O en 6 mL de agua, y
adicionamos 0,142 g (0,593 mmol) de Zn(BF4)2-H20.

131



Modificacion del tamafio y las propiedades magnéticas

Esta disolucion la afiadimos a una mezcla de 10 g (22,49 mmol) de dioctil
sulfosuccinato de sodio en 100 mL de octano.

Después de agitar unos minutos, afadimos 2 g (5,87 mmol) de acido
behénico a esta suspension.

Por ofra parte, disolvemos 0,614 g (8,9 mmol) de 1, 2, 4-triazol en 3 mL de
etanol, y los afiadimos a una mezcla de 10 g (22,49 mmol) de dioctil sulfosuccinato
de sodio en 100 mL de octano.

Juntamos las dos suspensiones y las dejamos agitando durante 4 horas.

Después filtramos la mezcla, obteniendo una disolucion morada de
nanoparticulas de [Feo.sZno.2(Htrz)z(trz)](BF4).

Medidas de magnetismo de estos compuestos.

Para realizar estas medidas se llevd a cabo el mismo proceso que en el caso
del compuesto (1). Una suspensién de las nanoparticulas fue secada mediante un
proceso de centrifugacion/secado, y se hicieron las medidas magnéticas del residuo
sélido.

Debido a la imposibilidad de estimar el contenido de surfactante/disolvente de
forma apropiada, y puesto que en la muestra solo los centros de hierro son
paramagnéticos, los datos fueron normalizados para una poblacion total de EA en el
régimen de alta temperatura. Los datos de magnetismo a campo continuo fueron
tomados en el rango entre 2-400 K con un campo aplicado de 1000 o 5000 G. Los
ciclos de calentamiento-enfriamiento fueron hechos a una velocidad de 1-2 K por
minuto.
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Capitulo 4

CAPITULO 4: Métodos de estabilizacién y procesado de las

nanoparticulas con transicién de espin.

4.1.- Introduccion

La preparacion de estructuras organizadas de las nanoparticulas es un paso
necesario para la fabricacion de dispositivos en los que se aprovechen las
propiedades de las mismas.

Una posibilidad es la de depositar las nanoparticulas en superficies (2D). Otra
posibilidad es insertarlas en matrices orgénicas (polimeros) o inorganicas (silice)
(3D).

Un paso previo a la organizacién de las nanoparticulas es la de
funcionalizarlas y protegerlas con el fin de estabilizarlas y evitar su agregacion.

La funcionalizacién de la superficie de las nanoparticulas es muchas veces
un paso necesario para mejorar su afinidad con el sustrato (o la matriz) en los que
se quiere depositar (insertar). En este capitulo abordaremos las estrategias que se
han seguido para mejorar la estabilidad de nuestras nanoparticulas y mejorar su
afinidad sobre diferentes sustratos. También comentaremos los intentos realizados
parar depositarlas en superficies y embeberlas en matrices organicas e inorganicas.

Estabilizacién de nanoparticulas

Nuestras nanoparticulas son estables durante meses en medios orgéanicos
apolares (disolventes como octano) debido a que la capa de surfactante que las
rodea les confiere un caracter hidréfobo. Sin embargo, en determinados casos
puede interesar estabilizarlas en disolventes polares o aumentar su afinidad por
determinadas superficies, ya que los surfactantes que las recubren confieren a las
nanoparticulas unas propiedades superficiales concretas. A continuacién se detallan
los métodos descritos en la bibliografia para modificar la superficie de las
nanoparticulas y como éstas se van a aplicar en nuestro caso.
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En general, existen dos estrategias basicas para llevar a cabo este proceso:

el cambio de ligandos y la “conjugacion” de la superficie.

En el caso del cambio de ligando la idea béasica es la de intercambiar los
surfactantes originales por otros que presenten mayor afinidad por las
nanoparticulas (Figura 4.1.a). Esta técnica implica la adicion a la disolucién original
de nanoparticulas de un gran exceso del surfactante que ha de desplazar al
surfactante inicial. El intercambio de ligandos se ha estudiado por ejemplo en
nanoparticulas de Au recubiertas de citrato, donde éste se puede sustituir por
compuestos mercapto, ya que el enlace covalente que forma el oro con el grupo tiol
es mucho mas fuerte que su interaccion con el citrato aniénico.13 En nanoparticulas
recubiertas por surfactantes de cadena larga, éstos se pueden sustituir por
surfactantes con un grupo funcional semejante. Este es el caso de la sustitucion de
acidos oleicos por acidos mercaptoalcandicos en nanoparticulas de FePt.4 Se
consigue asi que las nanoparticulas sean estables en agua en medio basico. En
nuestro caso, se ha intentado una estrategia similar para llevar a cabo el cambio de
AOT por ligandos con un grupo tiol en uno de sus extremos con el fin de depositarlas

sobre sustratos de oro y estudiarlas mediante microscopia tunel de barrido (STM).

Figura 4.1.- llustracién esquematica del proceso de intercambio de ligando (a) y la conjugacién
de la superficie (b). A representa el grupo funcional original del ligando de la nanoparticula, y B
representa el grupo funcional de un ligando secundario, que puede reemplazar o interaccionar

con A. R es el otro grupo funcional que contiene este ligando.
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Por otro lado, la “conjugacion” de la superficie consiste en modificar las
nanoparticulas sin destruir su estructura superficial inicial. En este método las
moléculas adicionales de recubrimiento se anclan a la superficie de las
nanoparticulas bien mediante enlace covalente o por interacciones
supramoleculares débiles (Figura 4.1.b). Una unién tipica covalente es el enlace
amida formado por la reaccién entre un acido carboxilico y un grupo amino.’ Si las
nanoparticulas inicialmente estan funcionalizadas con un grupo carboxilato, pueden
conjugarse con moléculas que contengan grupos amino, y a la inversa. Otro ejemplo
seria la conjugacién entre grupos hidroxilo e isocianato.® Por tanto, la conjugacion
implica la unién covalente entre grupos especificos, lo cual excluye a aquellos
grupos que no formen enlaces covalentes entre ellos. Por el contrario, la
funcionalizacién de la supefficie a través de interacciones supramoleculares débiles
es flexible y general para una gran variedad de combinaciones entre nanoparticulas
y moléculas huésped. Las interacciones pueden ser de tipo electrostatico, por
enlaces de hidrégeno, fuerzas de van der Waals o por reconocimiento molecular.’
En el caso de nanoparticulas con surfactantes de largas cadenas apolares, como es
nuestro caso, Dubertret y colaboradores demostraron que las nanoparticulas podian
encapsularse en el interior de copolimeros basados en micelas de fosfolipidos
gracias a interacciones de van der Waals entre los surfactantes de las
nanoparticulas y las cadenas alquilicas de los fosfolipidos, obteniendo como
resultado la transferencia de las nanoparticulas a agua.® Poco después, Fan y
colaboradores descubrieron que algunos surfactantes comunes también podian
usarse para este tipo de funcionalizacién, tanto idnicos como no i6nicos.’ Nos
basaremos en estos procedimientos para conseguir transferir nuestras
nanoparticulas hidréfobas a agua, ya que su estabilizacion en este medio ampliaria
notablemente su procesabilidad.

Organizacion de las nanoparticulas en dos dimensiones.

Una vez tratada la quimica superficial de las nanoparticulas, estudiaremos la
organizacién de las mismas en superficies. Se han establecido diferentes técnicas
para ordenar nanoparticulas en dos dimensiones. Entre ellas cabe destacar: la
fabricacién de monocapas autoensambladas (SAM'’s, self-assembled monolayers) y
la técnica de Langmuir-Blodgett (LB).
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En disolucion, las SAM's se pueden preparar por inmersion de un sustrato en
una suspension de nanoparticulas recubiertas de grupos que puedan formar un
enlace quimico con el mismo. El problema de este método es que requiere la
funcionalizacion de las nanoparticulas, y esto puede ser un procedimiento complejo.
Un método alternativo para organizar las nanoparticulas en superficies que no
requiere esta funcionalizacion es la técnica LB. Esta técnica se desarrolld
inicialmente para preparar monocapas de acidos grasos y muchas otras moléculas
anfifilicas, pero también ha demostrado que es un buen método para fabricar

10-12

monocapas de sistemas inorganicos, como polioxometalatos, nanoimanes

unimoleculares como el Mns,' nanoparticulas de 6xido de hierro '+ ¢

o la proteina
ferritina."” El caracter hidrofobo de las nanoparticulas, las hace posibles candidatas
para aplicar la técnica de Langmuir-Blodgett. En estos casos el método consiste en
dispersar una suspension de las nanoparticulas en la superficie del agua contenida
en una cubeta de LB. La hidrofobicidad de las nanoparticulas atrapadas en la
interfase aire-agua permite que puedan formar una monocapa de Langmuir sobre la
superficie del agua."’ A continuacién esta monocapa se comprime con ayuda de dos
barreras méviles que se desplazan sobre la superficie del agua y por ultimo, la
monocapa comprimida es transferida sobre un sustrato por inmersion. Las
principales ventajas de la técnica LB es que requiere muy poca cantidad de muestra
y que permite un excelente control del espesor, ya que con sucesivos ciclos de
inmersion/emersion podemos elegir el nimero de monocapas que queremos
depositar, es decir, controlar a escala nanométrica el espesor de las peliculas
delgadas. Uno de los mayores problemas que pueden presentar nuestras
nanoparticulas es que son demasiado hidréfobas y pueden formar agregados o
multicapas. Otro problema de esta técnica es que, a diferencia de lo que ocurre en
las SAM'’s, las interacciones entre la nanoparticula y el sustrato son mucho mas
débiles. Por ultimo, en el caso de nuestras nanoparticulas, un problema adicional
puede surgir de la descomposicién de las nanoparticulas en presencia de la subfase

acuosa.

Procesado de las nanoparticulas en matrices organicas e inorganicas

Un ultimo objetivo es el de aumentar la estabilidad de las nanoparticulas
incorporandolas a un medio inerte que mantenga su funcionalidad y, ademas,
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mejore su procesabilidad. En general, estos medios inertes pueden ser materiales
inorganicos, normalmente silice; o materiales organicos, normalmente polimeros.

En el caso de nuestras nanoparticulas el procesado en matrices inorganicas
u organicas tiene el interés adicional de permitirnos completar su caracterizacion
magnética. Si se consigue tener las nanoparticulas en una matriz
organica/inorganica se podrian controlar las distancias interparticula y asi tenerlas
aisladas unas de otras. Como primer paso se han utilizado matrices inertes que no
presentan conductividad eléctrica ni- magnetismo. 'Esto permitiria conocer la
estabilidad de las nanoparticulas en estos medios y examinar cémo afecta su
procesado a sus propiedades magnéticas. En un siguiente paso se podrian utilizar
matrices inorganicas u organicas conductoras o magnéticas para afiadir una
propiedad al dispositivo o estudiar la posible interaccion entre ambas propiedades. A
continuacion se describen los métodos utilizados en la bibliografia para recubrir las
nanoparticulas de matrices inorgéanicas (silice) o poliméricas, y aquéllas empleadas
en nuestro caso.

El recubrimiento de particulas coloidales con silice o su incorporacién a
matrices de silice ha sido ampliamente estudiado durante la Gltima década como

método para aumentar la estabilidad de las mismas,'®?'

aprovechando la inercia
quimica, la transparencia 6ptica y la alta estabilidad térmica de la sflice.?? Otra
ventaja de este tipo de recubrimiento es que la superficie de silice se puede
modificar facilmente con diferentes grupos funcionales, mediante quimica de
superficie convencional,® ?* lo que facilita la dispersabilidad de los coloides
recubiertos en diferentes disolventes? y la inmovilizacion molecular.? Los ejemplos
mas importantes incluyen metales nanoscopicos, nanoparticulas magnéticas o
semiconductoras con elevada area superficial y diversas propiedades magnéticas u

opticas.?®

Existe una gran variedad de procedimientos para llevar a cabo este
recubrimiento, pero la mayoria de ellos estan basados en los llamados métodos
clasicos:

- El método de Stsber’®?® basado en la hidrlisis de un precursor
organometalico (tetraetoxisilano (TEOS) (Figura 4.2-a)) catalizada por una base
(NH,OH), seguido de la condensacién de esas especies hidrolizadas.
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- El método de acoplamiento de silano2, 3 (silane coupling method) en el
cual un agente de acoplamiento de silano (ej.: 3-(mercaptopropll) trimetoxi silano
(MPS) (Figura 4.2-b)) se usa como precursor, recubriendo la superficie de la
nanoparticulas para conseguir que la superficie coloidal sea compatible con las

unidades de silicato.

a> A C\ L VAR b) OCH3

'5ii hs - ? i_0CH3

* TS, .

Figura 4.2.- a) Estructura del TEOS. b) Estructura del MPS.

Sin embargo, no es posible utilizar estos métodos de sintesis directa de un
recubrimiento de silice en el caso de nanoparticulas hidrofébicas. Para estos casos
se utilizan procedimientos que combinan el método de Stober con el sistema de
microemulsiones de “agua en aceite” (Figura 4.3). Los cuales han sido usados con
éxito para la preparacion de nanocristales de sulfuro de cadmio,3! plata,® y 6xido de
hierro33 recubiertos de silice. Esta técnica consiste en la formacion de micelas en
cuyo interior se encuentre el catalizador, acido o base, de la reaccién. La velocidad
del proceso es mucho menor en las microemulsiones que en el caso de llevarse a
cabo en disolucién acuosa. Asi, poco a poco, la polimerizacién va teniendo lugar

formandose una capa uniforme de silice alrededor de cada nanoparticulas.

O TEOS O

Agitacion
48 h

Figura 4.3.- Esquema del proceso que combina el método de Stober y las microemulsiones.

Para la estabilizacion de las nanoparticulas en una matriz polimérica se
utilizan otros procedimientos.34,3 Como ejemplos podemos citar la mezcla directa de
nanoparticulas y polimeros,36,37 la formacion “in situ” de nanoparticulas en un medio

8!

... 38,39 . o . - .
polimérico, la copolimerizacion de nanoparticulas de superficie modificada con
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monoémeros,*® *! 1a insercién de polimeros en la superficie de las nanoparticulas®?*
y el autoensamblaje de nanoparticulas y polimeros a través de interacciones
supramoleculares débiles.*>*

Debemos sefialar que los polimeros presentan numerosas cualidades, como
estabilidad fisica y quimica, transparencia optica, procesabilidad, y especialmente
compatibilidad con diversos materiales y disolventes.*® Por lo tanto, son buenos
candidatos para preservar las propiedades de las nanoparticulas. También existen
casos en el que la mezcla polimero-nanoparticulé dé como resultado sistemas en los
que mejoren estas propiedades o las del polimero,49 e incluso que se generen
nuevas propiedades debido a interacciones sinérgicas entre la matriz polimérica y
las nanoparticulas.®*2

En nuestro caso nos centraremos en los métodos basados en la mezcla
directa de nanoparticulas y polimeros de naturaleza hidréfoba que interaccionan
mediante fuerzas de van der Waals. Los primeros ejemplos descritos en la
bibliografia se mezclaron nanoparticulas de CdSe o InAs con polimeros funcionales
con la intencién de obtener diodos emisores de luz hibridos orgénicos-inorganicos.®*
%5 En nuestro caso hemos utilizado en primer lugar polimeros neutros para estudiar
coémo afecta a la transicién de espin el hecho de tener las nanoparticulas embebidas

en una matriz de policarbonato.

4.2.- Resultados y discusién.

4.2.1.- Estabilizacién de las nanoparticulas

Se han seguido diversas estrategias para mejorar la estabilidad de nuestras
nanoparticulas y mejorar su afinidad sobre diferentes sustratos.

Por un lado se ha intentado intercambiar el surfactante AOT por los
siguientes ligandos: el acido 3-mercaptopropiénico (3-MPA) (Figura 4.4.a) y el acido
11-mercapto-undecandico (11-MUA) (Figura 4.4.b). Nuestro interés a la hora de
realizar el intercambio del surfactante de nuestras nanoparticulas es conseguir la

introduccidn de un grupo tiol que nos permita anclarlas sobre una superficie de oro.*
57
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a) (o)

HS A OH

b)

Figura 4.4.- Estructura de a) acido 3-mercaptopropiénico y b) acido 11-mercaptoundecandico.

También se intentd transferir las nanoparticulas desde la fase organica a la

fase acuosa usando CTAB como agente de transferencia.9

En todos estos procesos se obtuvo como resultado una disolucién amarillenta
lo cual nos indicé claramente que las nanoparticulas se oxidaban y daban lugar a

especies de Fe3+.

4.2.2.- Organizacion 2D

Por otro lado se intenté preparar peliculas de Langmuir-Blodgett de nuestras
nanoparticulas tal y como se obtienen por el método de las micelas inversas (es
decir, recubiertas con el surfactante AOT). Para ello se utiliz6 una disolucion de la

muestra (1) en una mezcla de diclorometano y cloroformo (1:1).

En primer lugar se intentd obtener peliculas de Langmuir dispersando esta
disolucion gota a gota en agua Mili-Q contenida en una cubeta de Langmuir. Se
comprimié la monocapa de las nanoparticulas con dos barreras moviles y se registro
la variacién de presion superficial (isoterma de compresidn), que se observa en la

figura 4.5.

e»

too

Figura 4.5.- Isoterma n-A de compresion de la monocapa de Langmuir de las nanoparticulas

en agua pura.
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La monocapa de Langmuir se transfiri6 sobre un sustrato de vidrio en el que
estaban soportadas dos rejillas de TEM recubiertas del polimero organico FormVar.
En vista de la forma de la isoterma de compresién, decidimos hacer la transferencia
a dos presiones superficiales que corresponden en las dos zonas de la isoterma. La
primera presion se eligié en la zona de menor pendiente (10 mN/m) y la segunda a

la zona de mayor pendiente (30 mN/m).

Estas peliculas LB se caracterizaron mediante microscopia de transmision
electronica [figuras 4.6 y 4.7). Estas imagenes muestran la descomposicion de las
nanoparticulas dando lugar a agregados de tamafio mucho mayor. Probablemente
en la interfase aire-agua las nanoparticulas se descomponen por pérdida de

surfactante y reaccion con el agua y esto da lugar a estos agregados.

Figura 4.6.- Imagen de TEM de la pelicula de LB transferida a 10 mN/m.

Figura 4.7.- Imagen de TEM de la pelicula de LB transferida a 30 mN/m.
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4.2.3.- Procesado
4.2.3.1.- Recubrimiento de las nanoparticulas con silice.
4.2.3.1.1.- Sintesis.

Entre la gran variedad de métodos descritos para la obtencion de
nanoparticulas recubiertas de silice, nos basamos en dos de ellos por considerarlos
mas adecuados para nuestro tipo de nanoparticulas. En ambos procedimientos se
combiné el método de Stéber, previamente descrito, con la formacién de micelas

inversas.

Procedimiento_1: (Basado en el trabajo realizado por Nicolas Pazos®®) Se
preparé una disolucion del surfactante polioxietileno(5)nonilfenil éter (Igepal CO-520)
(Figura 4.7) en octano. A la que se afiadié una disolucion acuosa de hidréxido de
amonio, originando la formacién de micelas inversas. Sobre esta disolucion se
afiadié posteriormente una disolucién de (1) en octano, y finalmente se adicioné la
cantidad requerida de TEOS. Como resultado se obtuvo una disolucién transparente
de color marrén. La aparicion de una coloracion marrén-amarillenta, tipica de
especies de Fe*, se identifico como una sefial inequivoca de la degradacion de las
nanoparticulas.

© OH

n
CoHyg

Figura 4.7.- Estructura del Igepal CO-520.

Procedimiento 2: (Basado en los trabajos realizados por H. Yang y
colaboradores.sg) En este caso el surfactante empleado fue AOT, el mismo utilizado
en la sintesis de (1). De nuevo se prepard una disolucién del mismo en octano y se
afiadié una disolucion acuosa de hidroxido de amonio. Pero en este caso, se afiadié
en primer lugar el TEOS sobre la disolucién de (1) y a continuacién la mezcla de
hidréxido de amonio y AOT en octano.

La disolucién no presentd ningiin cambio aparente, y mantuvo el color rosa-
violaceo tipico de (1) tras varios dias de agitacion. Pero, posteriormente se observé
aparicion de turbidez. Al centrifugar muestras recién preparadas recogimos una
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cantidad bastante abundante de un sdlido gelatinoso que pudimos redispersar tanto
en agua como en etanol, obteniéndose en ambos casos suspensiones blanquecinas

(muestra (7)).

4.2.3.1.2.- Caracterizacioén

El primer indicativo de que las nanoparticulas presentaban cierto grado de
recubrimiento con silice fue el hecho de que esta muestra si pudiera ser suspendida

en agua o etanol, de forma contraria a lo que ocurria con la muestra (1).

4.2.3.1.2.1.- Distribucién de tamanos.

La distribucion de tamafos en la suspension de (7) en etanol fue estudiada
directamente mediante dispersion dinamica de luz (DLS), usando un equipo Malvern

DTS Zetasizer.

Segun se aprecia en la Figura 4.8, la muestra presenta un tamafo medio de

2005 nm.

40-

30 -

V) Vil

Figura 4.8.- Grafica de distribucion de tamafios de (7).

Una segunda estimacion del tamafio y forma de las nanoparticulas fue
obtenida a partir de imagenes de microscopia de transmisién electronica (TEM) tras
la evaporacién de unas gotas de la muestra (7) suspendidas en etanol sobre una

rejilla de cobre cubierta por una lamina de carbono.
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Figura 4.9.- Imagen de TEM de (8).

En la figura 4.9 se han marcado algunas de las nanoparticulas que se
observan embebidas en una matriz irregular de silice, pero conservan el tamafo de
(1). Los valores de tamafio que se observan mediante DLS corresponden por tanto a
estas “particulas” de silice en la que se hayan varias nanoparticulas. Es decir,

hemos conseguido recubrir con silice las nanoparticulas, aunque no de forma

individual.

4.2.3.1.2.2.- Estructura y composicion.

La composicién de metales en la muestra se determiné mediante la técnica

de plasma acoplado inductivamente (ICP). Los resultados obtenidos los

presentamos en la tabla 4.1.

Metal Experimental
% Fe 0.9
% Si 26

Tabla 4.1.- Composicion metalica de la muestra (8) expresada en porcentaje en peso.

Los valores obtenidos nos indican que existen aproximadamente 58 atomos
de silicio por cada atomo de hierro. Resultados coherentes con lo observado

mediante microscopia de transmisién electrénica.
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Por otra parte se llevé a cabo el estudio termogravimétrico (TGA) de (7), bajo
flujo de aire, en el intervalo de temperaturas comprendido entre 50 y 800 °C (Figura
4.10).

En primer lugar cabe destacar que la pérdida total de masa es tan solo del
18% aproximadamente, muy inferior a lo que se observa en el caso de (1).

Dentro del termograma se observan tres zonas bastante diferenciadas. La
pérdida de masa observada a temperaturas inferiores a 150 °C se puede atribuir a la
desorcion de moléculas de agua en la silice. El siguiente salto, comprendido entre
los 200 y 280 K aproximadamente, es debido a la pérdida del AOT que rodea las
nanoparticulas. Y por ultimo se observa la descomposicion muy gradual del polimero
de hierro, tal y como se observa en el estudio termogravimétrico de (1) presentado

en el capitulo 2 de esta tesis.

O 100 200 300 400 S00 600 roo too

Temporatun (*C)

Figura 4.10.- Anéalisis termogravimétrico de la muestra (7).

4.2.3.1.2.3.- Medidas magnéticas.

Las medidas magnéticas se realizaron sobre la muestra soélida, obtenida tras
la centrifugacién de la disolucién de nanoparticulas, separacién del sélido y secado

mediante etanol.

En la figura 4.11 se presenta la dependencia térmica del producto xT con la

temperatura de la muestra (7). La transicion de espin se conserva claramente, al
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igual que el ciclo de histéresis térmica, que presenta valores de Tc similares a los
obtenidos para la muestra (1), tanto en el ciclo de enfriamiento como en el de
calentamiento. Aunque a temperaturas elevadas observamos que el producto yJ

presenta valores inferiores a lo esperado, lo cual puede ser debido a algun tipo de

degradacion de la muestra.

Otra diferencia con las medidas sobre la muestra (1), es el elevado momento
magnético encontrado a bajas temperaturas. Esto indica una mayor proporcién del
estado EA a bajas temperaturas. Asi, esta proporcién es de alrededor del 70%,

mientras que la muestra (1) presenta un 20%.

30-

28.

24,
22.

20.

300 400
Temperatura <K>

Figura 4.11.- Dependencia térmica del producto xT de la muestra (7).

4.2.3.2.- Mezcla de las nanoparticulas con polimeros neutros.
4.2.3.2.1.- Sintesis.

En primer lugar se realizd6 un estudio de solubilidad de diversos polimeros
comunes, por una parte en octano, que es el disolvente en el que se encuentra el
compuesto (1) en suspension; y por otra parte en CH2Cl2, ya que es el unico
disolvente con un punto de ebullicion no muy elevado en el que el compuesto (1)

puede ser redispersado (Tabla 4.2).
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Los polimeros utilizados fueron los siguientes: polipropileno (PP), polietileno
(PE), policarbonato (PC), poliestireno (PS) y poli(viniltolueno-co-a-metilestireno)
(PVTMS) (Figura 4.12).

a) b)
"(‘Cﬂz— ?H):' -ECH2 -CH, —]

Cll, n
c) d)
H3C CH;
I H
o o 1
,. -
H H
e)
HiC
N
I X
CHa

Figura 4.12.- a) PP. b) PE. c) PC. d) PS. e) PVTMS.

POLIMERO CANTIDAD (mg) | DISOLVENTE | CANTIDAD(mI) | ¢SOLUBLE?
PP amorfo 149 CH2Cl 8 NO
PP amorfo 153 Octano 8 NO

PP sindiotactico 153 CH:ClI; 8 NO
PP sindiotactico 160 Octano 8 NO
PE 166 CH:CI2 8 NO
PE 156 Octano 8 NO
PC 144 CH2Cl, 8 si
PC 160 Octano 8 NO
PS 150 CHCl; 8 si
PS 152 Octano 8 NO
PVTMS 154 CHCl; 8 sl
PVTMS 152 Octano 8 Si

Tabla 4.2.- Pruebas de solubilidad de diversos polimeros.
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Una vez acabado este estudio, realizamos mezclas de (1) con los polimeros que
sl son solubles en alguno de estos dos disolventes. (Tabla 4.3)

POLIMERO DISOLVENTE
PC CH.Cl;
PS CH.Cl,
PVTMS CH:Cl2
PVTMS Octano

Tabla 4.3.- Mezclas realizadas.

Estas muestras se mantuvieron durante agitaciébn constante durante varias
horas. Aunque a los pocos minutos, las mezclas de (1) con PVTMS, tanto en
diclorometano como en octano, se volvieron amarillas, indicando su degradacion.
Por ello, sblo se llevaron a cabo las deposiciones de las ofras dos mezclas, que
designaremos como muestra (8) en el caso de la mezcla policarbonato y (1), y como
muestra (9) en el caso en el que el polimero utilizado fue el poliestireno. Se
realizaron mediante la técnica del spin-coating, sobre una superficie de vidrio, a
distintas velocidades: 1000, 1500 y 2000 r.p.m.

4.2.3.2.2.- Caracterizacién

La estimacion del grosor de las dos muestras se llevd a cabo usando un
perfilometro Ambios XP1. Los resultados obtenidos para cada una de las muestras
se recogen en la tabla 4.4, siempre con la consideraciébn de que el error del
perfilometro es de £1 nm. Estos valores se han obtenido sacando la media de tres
medidas realizadas en diferentes puntos del sustrato, dado que las capas no son
totalmente uniformes. Como era de esperar, al aumentar la velocidad de giro, el
espesor de las laminas disminuye.

MUESTRA r.p.m. ESPESOR (nm) _
1000 187
(8) 1500 169
2000 148
1000 243
9) 1500 226
2000 200

Tabla 4.4.- Valores del espesor de las diferentes muestras medidos con el perfilometro.
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Estas muestras también fueron estudiadas mediante microscopia de transmision
electréonica (TEM). Las muestras fueron preparadas tras la evaporacion de unas
gotas de las disoluciones anteriores sobre una rejilla de cobre cubierta por una

lamina de carbono.

En las figuras 4.13 y 4.14 presentamos las imagenes correspondientes a las
muestras (8) y (9). En ellas se observa que las nanoparticulas se distribuyen
uniformemente a lo largo del polimero sin agregarse unas con otras, siendo la
cantidad de nanoparticulas por unidad de superficie bastante menor en la muestra

(8) respecto a la muestra (9).

100 nm

Figura 4.13.- Imagen de TEM de la muestra (8).

Figura 4.14.- Imagen de TEM de la muestra (9).
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- Analisis termogravimétrico (TGA)

Por otra parte se llevé a cabo el estudio termogravimétrico (TGA) de ambos
compuestos, (8) y (9), al aire, en el intervalo de temperaturas comprendido entre 50

y 900 °C.

En la figura 4.15 se presentan los resultados obtenidos para la muestra (8),
junto con el TGA de la muestra (1) y el del poliestireno puro. Se advierte que la
descomposicién del surfactante se inicia a temperaturas superiores a las que tiene
lugar en (1). También se observa que a la temperatura correspondiente a la
descomposicién del polimero de triazol, el porcentaje de pérdida de masa es mayor
del esperado, por lo que suponemos que existe una interaccion fuerte entre las
nanoparticulas y el policarbonato que modifica las propiedades fisicas del sistema

en la mezcla.

1ZOo

100 Muestra (8)

Muestra (1)

Sleg o)

P&

0 100 700 300 400 500 600 700 600

Temperatura (°C)

Figura 4.15.- Analisis termogravimétrico (TGA) de la muestra (8).

En la figura 4.16 se presentan los resultados obtenidos para la muestra (9),
junto con el TGA de la muestra (1) y el del poliestireno puro. De la comparacién de
estos datos concluimos que en la muestra (9) la descomposicion del AOT tiene lugar
a 300 °C, valor bastante mayor que en el caso de las nanoparticulas aisladas. Por
otro lado, la descomposicion del compuesto de spin crossover esta envuelta en la

del poliestireno, siendo imposible ver ambos procesos de forma aislada.
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120

— Muestia(l)
— Muestra (9)
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Figura 4.16.- Analisis termogravimétrico (TGA) de la muestra (9).

- Medidas magnéticas

Por ultimo, la lamina formada por las nanoparticulas embebidas en el
polimero se separé cuidadosamente del vidrio sobre la que se habia depositado.

Este solido fue caracterizado magnéticamente en el susceptémetro SQUID.

En la figura 4.15 se presentan los resultados obtenidos para la muestra (8).
Observamos que la transicion de espin se conserva, al igual que el ciclo de
histéresis térmica. Al comparar estos datos con los de la muestra (1) se advierte que
los valores de Tcson ligeramente inferiores tanto en el ciclo de calentamiento como
en el de enfriamiento. En concreto, el momento magnético aumenta con una 7ct de
373 K; y cuando al disminuir la temperatura Tc¢i tiene lugar a 334 K

aproximadamente. Ademas, se observan anomalias bruscas a altas temperaturas,

En la figura 4.16 se presentan los resultados obtenidos para la muestra (9).
De nuevo observamos que la transicién de espin se conserva, al igual que el ciclo de
histéresis térmica. La unica variacién respecto a la muestra (1) la encontramos en
los valores de Tgc, tanto en el ciclo de calentamiento como en el de enfriamiento, que
son ligeramente inferiores. En concreto, el momento magnético aumenta con una
TcT de 370 K; cuando disminuimos la temperatura Tc¢i tiene lugar a 335 K

aproximadamente. La fraccion residual de hierro en estado de espin alto es
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ligeramente superior a la obtenida con la muestra (1), aunque esta diferencia no

parece significativa.

Cabe afadir que en ambos casos la sefal bruta observada presentaba

valores negativos debido a la gran contribucién diamagnética del polimero.

3.0-,
2.5.

2.0

0.5

0.0

250 300 350 400

™

Figura 4.15.- Dependencia térmica del producto y/ de la muestra (8).
3.5-,
3.0-
2.5-
20-
1.5-
10-
0.5-

0.0
250 300 400

Figura 4.16.- Dependencia térmica del producto xT de la muestra (9).
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4.3.- Conclusiones.

Las nanoparticulas de Fe? se degradan rapidamente a especies de Fe* en
presencia de agua, por lo que la mayoria de los procedimientos utilizados han dado
lugar a resultados negativos.

Unicamente en ausencia de agua se ha conseguido mantener estas
particulas intactas. Asi, hemos mostrado que- estas nanoparticulas se pueden
embeber en una matriz de silice y en los polimeros poliestireno y policarbonato.

Los nanocompuestos formados por una matriz de silice en la que se
encuentran embebidas las nanoparticulas siguen manteniendo la transicion de espin
con una histéresis térmica en el mismo rango de temperaturas que en el caso de (1).
Aunque este proceso parece afectar en cierta medida a la estabilidad de las
nanoparticulas, ya que se observan valores andémalos de xT a elevadas
temperaturas; y ademas, el porcentaje remanente de hierro en el estado de alto
espin a bajas temperaturas es bastante elevado. Es por ello que consideramos que
se deberia seguir estudiando las posibilidades de este tipo de tratamiento, con el
objetivo de evitar esta pequefia degradacion, y por otro lado, conseguir que el
recubrimiento se lleve a cabo alrededor de cada nanoparticula de forma individual.

En el caso de los polimeros organicos, se consiguio incluir las nanoparticulas
en el seno tanto de policarbonato como de poliestireno. Estas se distribuyen a lo
largo del polimero sin presentar agregacién entre ellas. Se observa que se
mantienen las propiedades magnéticas de las mismas. Por tanto, este Gltimo método
parece que proporciona una via adecuada para estabilizar las nanoparticulas de spin
crossover y poder procesarlas posteriormente como peliculas deigadas.
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4.4.- Método experimental
Recubrimiento de las nanoparticulas con silice.

- Procedimiento 1: En primer lugar mezclamos 0.4 ml de Igepal CO-520 con 8
ml de octano. Tras 1 hora de agitacién, afiadimos 50 pL de hidréxido de amonio (28-
30%) y dejamos agitando durante 2 horas mas. A continuacion adicionamos 2 ml de
(1) en octano. La disolucién se torna marrén claro de forma instantanea, asi que
anadimos 20 pL de TEOS y dejamos durante 24h agitando. Después de este tiempo
no observamos turbidez alguna, pero al centrifugar durante 20 minutos (g = 3661)
conseguimos recoger un precipitado marrén. Este lo disolvemos en etanol mediante

sonicacion.

- Procedimiento 2: En primer lugar afiadimos 1.56 ml de TEOS a 40 mi de (1)
en octano y dejamos 15 minutos agitando. Por otro lado preparamos una disolucion
de 2.9 g de AOT y 0.93 ml de hidréxido de amonio (25%) en 30 ml de octano.
Transcurridos esos 15 minutos, agregamos la disolucion de hidréxido de amonio
sobre la mezcla de nanoparticulas y TEOS. Dejamos reaccionando con agitacion
durante 70 horas. Tras este tiempo se observa abundante turbidez. Centrifugamos
durante 20 minutos (g = 3661) y el solido recogido lo podemos redisolver tanto en
agua como en etanol, obteniendo en ambos casos una suspension blanquecina de

nanoparticulas.

Mezcla de (1) con polimeros neutros.

Por una parte realizamos una disolucion del polimero en 8 ml del disolvente
correspondiente. En el caso en el que usamos octano como disolvente, mezclamos
esta disolucién con 2 ml de (1). En el caso en el que usamos diclorometano para
disolver el polimero, la disolucion la mezclamos con 2 ml de (1) redisueltas en
diclorometano.

A continuacion depositamos 1 o 2 gotas de esta mezcla sobre un sustrato de
vidrio mediante la técnica de spin-coating, a diferentes velocidades: 1000, 1500 y
2000 r.p.m. Estudiando, por Gltimo el grosor de la capa obtenida mediante un
perfilometro.
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Capitulo 5

CAPITULO 5: Dispositivos electronicos basados en una Gnica
nanoparticula con transicién de espin: Control eléctrico de la

biestabilidad magnética

5.1.- Introduccioén

Los interruptores moleculares1 2 son sistemas capaces de ajustar sus
propiedades estructurales y electrénicas al recibir un estimulo externo, que puede
ser quimico, eléctrico u éptico. También se pueden emplear estimulos magnéticos,
aunque su uso es menos comun.3 Esquematicamente lo podriamos representar

como en la figura 5.1.

Ns>o Ntasefia'

Senal de
entrada

Figura 5.1.- Los cilindros sombreados representan dos estados diferentes de un interruptor
molecular. Un estimulo de entrada induce la transformacion de un estado en otro y determina la

intensidad de la senal de salida.

Una molécula cambia de un estado a otro al recibir el estimulo. Los dos
estados pueden estar asociados a dos isémeros quimicos diferentes (figura 5.2), a
un acido y su base conjugada, a las formas reducida y oxidada de una molécula

redox, o incluso a las formas complejada y no complejada de un receptor.4
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M-1,2, 3a P-1,2, Jb
1: R,=H R2= QMe R3=N02 X=s Y=s
2: R, mMe R2m OMe R:=H X «CH2 Y«S
3: Rt-NIVtes R2«N02 R3=H X«S Y*S

Figura 5.2.- Ejemplo de un interruptor molecular. La quiralidad de los mismos viene designada

por las letras M, en el caso de la hélice levogira, y P en el caso de la dextrégira.

A menudo estas transformaciones son reversibles y el sistema vuelve a su
estado original cuando se deja de aplicar el estimulo. En algunos casos, el
interruptor molecular produce una sefal quimica eléctrica y/u épica que puede variar
en intensidad. Por ejemplo, la interconversion entre los dos estados de un interruptor
molecular puede venir acompafiada por un cambio en el pH, el potencial redox, la

absorbancia, o la intensidad de emisién.4'6

La analogia entre los interruptores moleculares y las puertas l6gicas es obvia.
Ambos convierten sefales de entrada en sefales de salida con protocolos
intrinsecos. De aqui se deriva que los principios de la ldgica binaria pueden ser
aplicados a la traduccion de sefiales producidas por interruptores moleculares. El
analisis de su comportamiento l6gico, requiere, en primer lugar, la asignaciéon de
unos valores umbral y de convenciones logicas para sus sefiales de entrada y de
salida. La operacién de “switching”" mostrada en la figura 4.1, por ejemplo, esta
basada en la interaccién entre una sefal de entrada y una de salida. Cuando se
aplica una sefial de entrada, la sefial de salida cambia de un valor bajo a uno
elevado. Podemos asumir arbitrariamente que el valor bajo se encuentra por debajo
de un determinado valor umbral, y que el valor elevado se encuentra por encima.
Ahora podemos aplicar o bien una convencion légica positiva o una negativa. En la
positiva, un 0 se corresponde con el valor bajo en la sefial de salida, y un 1 con el

valor elevado. En la convencién negativa, al contrario.
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Este tipo de sistemas siempre han atraido a los cientificos que trabajan en el
campo de la electrénica molecular’ Adn asi, hasta el momento sélo se conocen unos
pocos ejemplos de dispositivos moleculares, ya que la mayoria de estas moléculas
pierden su funcionalidad cuando se conectan a electrodos. Es decir, una molécula
que en disolucion actia como un interruptor, puede ser pasiva en un dispositivo.
También se da el caso contrario, en el que una molécula no funciona como
interruptor si no es en el dispositivo. Pero la comprension de este fenémeno por el
momento no es muy clara.?

Ademas, a pesar de la presencia general de los materiales moleculares en
los dispositivos moleculares, el disefio de interruptores basados en moléculas

magnéticas individuales sigue siendo un concepto teérico.* '°

En este contexto, los complejos con transicion de espin son un buen ejemplo
de materiales magnéticos moleculares cuya biestabilidad les confiere la capacidad
de ser utilizados como interruptores.’’ El cambio en el estado de espin, como ya
hemos visto, viene inducido por estimulos externos. Como respuesta a esta
estimulacién, los interruptores moleculares de transicion de espin producen una
sefial de salida que puede ser, por ejemplo, un cambio en la absorbancia o en la
respuesta magnética. De esta forma es posible asociar una parte de la informacién
con cada uno de los estados de espin alto o bajo. Cuando se aplica una sefial de
llegada, la senal de salida cambia de un valor bajo a uno elevado, o de uno elevado
a uno bajo, dependiendo de la convencién légica positiva o negativa,
respec’tivamente.2 Es decir, el color y/o los cambios en el magnetismo de los
complejos con transicion de espin pueden ser considerados en el contexto de la
electronica molecular como un cédigo binario (0-1).

Una de las ventajas del fendmeno de la transicion de espin es que, al
contrario que otros materiales magnéticos moleculares, puede presentar
biestabilidad a temperatura ambiente.'? Por ofra parte, otro punto a su favor es la
ausencia de cualquier tipo de fatiga. Aunque, indudablemente, los avances en el
campo de la transicion de espin ain no son suficientes para satisfacer todos los
requisitos que debe cumplir un interruptor molecular. El ejemplo mas aproximado a
un interruptor molecular con transicién de espin que se conoce hasta la fecha es el
trabajo realizado por Mingotaud y Delhags.' ' Elios consiguieron preparar con éxito
capas de Langmuir-Blodgett con complejos con transicién de espin bien ordenados,
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que presentan una conversion de espin muy gradual, teniendo lugar en un intervalo
de temperaturas de unos 150 K, y centrada alrededor de 290 K. Ademas no se
observa histéresis térmica.

En este capitulo presentaremos un interruptor molecular realizado poniendo
en contacto nanoparticulas individuales, basadas en moléculas con transicion de
espin, con unos electrodos separados unos pocos nanémetros. Este dispositivo de
escala nanométrica exhibe “switching” y efecto memoria a temperaturas préoximas a
la temperatura ambiente como consecuencia de la biestabilidad intrinseca de las
nanoparticulas. Asi pues, se observa un aumento brusco en la conductancia al
calentar por encima de 350 K, junto con una histéresis térmica de unos 50 K de
amplitud, después de la cual la conductancia vuelve a su valor original. Ademas, la
transicion de espin en este nanodispositivo molecular puede ser inducida
simplemente aplicando un voltaje, demostrando que su estado magnético puede ser
controlado eléctricamente, lo que puede ser de gran interés para la espintronica
molecular.

Este dispositivo ha sido disefiado y estudiado en “Delft University of
Technology” por Ferry Prins, estudiante de doctorado del grupo del profesor Herre

van der Zant."

5.2.- Resultados y discusion.
5.2.1.- Sintesis.

Los electrodos han sido preparados en la Universidad de Delf mediante la
técnica de electrodos auto-ensamblados descrita posteriormente en el método

experimental.

Este método permite preparar electrodos de diferentes anchuras y situarlos a
una misma distancia nanométrica. En nuestro caso se han preparado electrodos de
dos anchos (A) (Figura 5.3): 100 nm y 1 um que se encuentran separados por una
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distancia (d) de unos 5 nm. Ademas, la geometria planar de este tipo de sistemas

les confiere una gran estabilidad incluso a temperaturas del orden de los 400 K.

%

Figura 5.3.- Imagen de uno de los electrodos tomada mediante un microscopio electrénico de

barrido, d: distancia entre los electrodos. A: anchura de los electrodos.

Una vez obtenidos los electrodos, éstos se caracterizan eléctricamente para
determinar su resistencia previa a la deposicién de las nanoparticulas. Normalmente
esta resistencia excede los 100 GQ (Figura 5.4. Linea verde). Una ventaja
importante del disefio de estos dispositivos es la buena estabilidad térmica que

presentan, confirmada al repetir esta caracterizacién en funcion de la temperatura

hasta 400 K.
1 pm 1 nm 0.15
0.00 c
10 Antes de la deposicion Antes de la deposicion 015
i Después de la deposicién Después de la deposicion |
04 -02 00 02 04 04 -02 00 02 04
v (V) v (V)

Figura 5.4.- (Izquierda) Curvas |-V a temperatura ambiente, antes (linea verde) y después
(linea roja) de la deposicidn de las nanoparticulas en un dispositivo de 1 pm de ancho.
(Derecha) Misma representacion pero para un dispositivo de 100 nm de ancho. En ambos

casos se observa un claro aumento de la corriente.
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A continuacion se depositan las nanoparticulas usando una técnica de

estampado.16

En un vaso de Teflon introducimos 2 mi de dietilenglicol, que forma un
menisco positivo. Encima de esta disolucién, depositamos cuidadosamente 250 pL
de una disolucion de nanoparticulas diluida 1000 veces, que forma un menisco

negativo en el teflén hidrofébico (Figura 5.10-1).

El octano se evapora lentamente, permitiendo que los dos meniscos se
crucen en la zona central. En el momento del contacto, se forma una monocapa de

nanoparticulas, dirigida por la tensién superficial (Figura 5.5-1).

A continuacién, el sustrato con los electrodos se pone en contacto con la
monocapa de nanoparticulas, de forma que esta capa se transfiere al sustrato

(Figura 5.5-2 y 5.5-3).

Finalmente se seca la muestra bajo nitrégeno.

Figura 5.5.- Representacion esquemaética del proceso de deposicién de las nanoparticulas.

Mediante microscopia de fuerza atémica se confirma que se forma una

submonocapa con un recubrimiento de alrededor del 70 % del dispositivo.

5.2.1.1.- Medidas de conductancia en electrodos auto-ensamblados.

Después del proceso de deposicion de las nanoparticulas se comprueba que
siete de cada trece dispositivos de 1 pm (55%), y tres de cada doce de 100 nm

(25%), muestran un claro aumento en la conductividad en comparacion con las
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medidas realizadas antes de la deposicion (Lineas rojas Figura 5.4). Esto nos indica

que una o varias particulas en paralelo estan contactando ambos electrodos.

En la figura 5.6 se muestra un histograma con los valores de las
conductancias absolutas, a temperatura ambiente, de todos los dispositivos a 0.4 V.
En las muestras con elevadas resistencias, que presentan corrientes
extremadamente pequefias, es muy dificil determinar la conductancia a voltaje cero.

Por ello se considera la conductancia absoluta a 0.4 V como la medida mas fiable.

Normalmente observamos que el aumento en la conductancia es mayor para
el caso de los dispositivos con electrodos mas anchos, aunque no se observa una
relacion equivalente con la resistencia. Teniendo en cuenta la separacidon entre los
electrodosy el tamafode las nanoparticulas, el aumento de conductancia
observado en los dispositivos mas anchos puede ser debido a muchas
nanoparticulas en paralelo. Por el contrario, en los dispositivos mas estrechos el
transporte electréonico se espera que ocurra a través de una Unica nanoparticula, o

de unas pocas situadas en paralelo.

0.01 0.1 1 10 100
IV (nS)

Figura 5.6.- Conductancias de los dispositivos con diferente anchura de electrodos.

A bajas temperaturas (10 K), dos de los dispositivos de 100 nm muestran
escalones equidistantes en las curvas de intensidad/voltaje y picos en la derivada
correspondiente (dI/dV) (Figura 5.7). La observacion de estos escalones
equidistantes es una prueba inequivoca de que el dispositivo sdlo implica a una
Unica nanoparticula. En este caso el transporte implica el paso de un uUnico electrén

a través de la nanoparticula via efecto tunel.
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Cabe recordar que este tipo de transporte viene determinado principalmente
por las barreras entre los electrodos y la particula. En este caso éstas estan
definidas por la capa de surfactante. Por tanto, la conductancia sera diferente de una
particula a otra en funcién de su acoplamiento con los electrodos. Esto, combinado
con el hecho de que las nanoparticulas no recubren la superficie de los mismos en
un 100%, puede explicar esa ausencia de dependencia lineal de la conductancia con

la anchura de los electrodos y su gran variacion en dispositivos de 1pm.

0.2 100 nm
T=10K
= 0.0
0.2
08
>0.4
00
-0.8 -0.4 0.0 04 0.8

V(V)

Figura 5.7.- (Arriba) Curvas |-V a 10 K del dispositivo de la figura 4.2-lzquierda. La forma de
escaldén indica un comportamiento del tipo Coulomb. (Abajo) Primera derivada del voltaje, de

donde extraemos la separacion entre los picos.

El mecanismo de transporte implica entonces efecto tunel de un dunico
electrén a través de una unidon con una doble barrera asimétrica en la que el corazoén
de la nanoparticula es la “isla”, aislada de los electrodos por barreras tunel definidas
por la capa de surfactante (figura 5.8).17 En esta geometria, los electrones en primer
lugar pasan por efecto tunel a la particula, permanecen ahi durante un breve
instante antes de salir de nuevo por efecto tinel. La conductancia a través de la
unién es por tanto determinada por las probabilidades de que se dé el efecto tunel a
través de la capa de surfactante, en concreto, el material y el ancho de la barrera

determinan la resistencia del dispositivo.
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c’ I

vb6

Figura 5.8.- Representacion esquematica de la nanoparticula como isla aislada de la fuente

("source”) y el sumidero (“drain”) por las dos barreras debidas al surfactante.

Para interpretar el mecanismo de transporte propuesto podemos analizar la
separacion de los picos en la grafica dl/dV vs V. Esta separacién debe ser igual a
e/C, siendo C la capacitancia de la particula aislada. Para dos de los dispositivos los

valores de e/C hallados son de 240 y 210 meV respectivamente (figuras 5.7 y 5.9).

020

0.10
0.05

000
-08 -0.4 0.0 0.4 0.8

V(V)

Figura 5.9.- Primera derivada de la corriente (dl/dV) de el segundo dispositivo de 100 nm de
anchura, en la que se observan los caracteristicos escalones conocidos como escalera de
Coulomb. Las flechas grises se encuentran se encuentran separadas por 210 mV e ilustran los
picos equidistantes en la conductancia diferencial (mas pronunciada a voltajes positivos). El

espaciado es equivalente al observado en la figura 5.7 para otro dispositivo del mismo tamano.
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Estos valores se pueden comparar con los obtenidos por estimaciéon simple
considerando las nanoparticulas como esferas, cuya auto-capacitancia viene dada
por la expresion: C=21egod. Tomando un didmetro (d) de 8 nm; y como constante
dieléctrica ¢, = 2, ya que es el valor tipico para la capa de surfactante organico;
obtenemos un valor de e/C = 181 meV, que se aproxima mucho a los valores
experimentales, teniendo en cuenta la incertidumbre de los parametros. Obsérvese
que si hay varias particulas en paralelo, el pico de cada particula individual debe
aparecer a diferentes voltajes debido a su diferente entorno electrostatico; como
consecuencia, aparecerian superpuestos y serian dificiles de observar.

5.2.2.2.- Medidas de conductancia en funcién de la temperatura.

Después de esta caracterizacion basica, realizamos las medidas en funcion
de la temperatura. Medimos la conductividad a temperaturas comprendidas entre los
300-400 K.

En la figura 5.10 representamos la conductancia (I/V) a 0.4 V en funcién de la
temperatura para dos dispositivos, unos con un electrodo de 1 um de anchura y otro
de 100nm. (Figuras 5.10 a y b respectivamente). Al aumentar la temperatura,
partiendo de 300 K, la conductancia del dispositivo de 1 pym permanece constante
hasta que se produce un salto entre 360 y 370 K, alcanzando un valor dos veces
mayor que el inicial.

El dispositivo de 100 nm muestra un comportamiento similar con una
transicion a una mayor conductancia entre 350 y 355 K.

Al disminuir posteriormente la temperatura, se observa una histéresis muy
clara en ambos dispositivos. En el caso del dispositivo de 1 um, el ciclo de histéresis
aparece después de un ligero descenso inicial de la conductancia. El sistema vuelve
al estado original de baja conductividad entre 320 y 300 K.

El dispositivo de 100 nm también exhibe un comportamiento de este tipo,
pero en este caso el estado de alta conductancia se mantiene al enfriar hasta los
330 K. Se ha comprobado que la biestabilidad se preserva en un segundo ciclo
térmico, aunque los valores absolutos de conductancia pueden variar.
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Figura 5.10.- a) Conductancia (IN) en funcién de la temperatura para un dispositivo con
electrodos de 1 pm de ancho. Cada punto representa la media de las conductancias a 0.4 V
para 30 barridos corriente-voltaje individuales. Las lineas punteadas son guias que indican los
valores de conductancia menor (Gmeor) y mayor (Gmeyr). b) Misma grafica para un dispositivo
con unos electrodos de 100 nm de ancho. Las caracteristicas de corriente-voltaje a bajas
temperaturas de este dispositivo se muestran en la figura 5.5. Para otros voltajes se han
obtenido curvas de histéresis similares. Sin embargo, si el voltaje es demasiado elevado (> 0.4

V) el campo eléctrico también puede inducir transiciones (Figura 5.12).

En total, cinco de entre diez muestras exhiben un aumento en |la
conductancia entre 350-390 K. En la figura 5.10 aparecen dos de los resultados en
los que se observa una clara histéresis. Por otro lado, en la figura 5.11 se muestra la
conductancia (IN) a 0.4 V y en funciéon de la temperatura entre 300-400 K para otros
tres dispositivos. De forma similar a los dispositivos presentados en la figura 5.10, al
aumentar la temperatura se produce un brusco aumento de la conductancia en el
rango entre 350-390 K. Al bajar la temperatura, el estado de alta conductancia se
mantiene para los tres dispositivos. Sin embargo, sé6lo el dispositivo de la figura
5.11.a recupera su estado original de conductancia a temperaturas menores (entre
320-300 K). En los otros dos dispositivos el aumento en la conductancia es
parcialmente irreversible. El estado original tampoco se consigue incluso al disminuir
la temperatura por debajo de 200 K. Este cambio irreversible de la conductancia
puede ser debido a cambios en la nanoparticula (pérdida de disolvente o de
surfactante). Otra posible explicacién seria un cambio en la orientacion de la

nanoparticula entre los electrodos al sufrir el cambio magneto-mecanico.

175



Dispositivos electronicos basados en una unica nanoparticula

4
? 3
2
90 1
0.6°
30
2 100nm No#
<
r 1 ) ©oeeececee ™

"300 330 360 390~

T(K)

Figura 5.11.- a) Conductancia (I/V) a 0.4 V y en funcién de la temperatura para un dispositivo
con electrodos de 1 pm de ancho. Cada punto es una media de 50 puntos tomados como
barridos corriente-voltaje individuales, b) Misma representacion para un dispositivo de 1 pm
que sufre la transicion a conductancias mayores a 395 K Una disminuciéon de la temperatura
da lugar a un estado con una conductancia mayor que la original. Incluso a temperaturas por
debajo de los 200 K (no mostrado), el estado de conductancia original no se recupera, c)
Misma representacion que en b), pero para un dispositivo con electrodos de 100 nm. La

transicién a conductancias mayores tiene lugar en este caso a 370 K
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La histéresis térmica en la conductancia se parece a la observada en las
medidas de susceptibilidad magnética medida en nanoparticulas, lo que sugiere que
la propiedad de la transicion de espin, intrinseca de las nanoparticulas, es el origen
de la biestabilidad eléctrica observada.

Aunque el mecanismo responsable de la respuesta de la conductividad a la
transicién de espin aldn no esta claro, podemos especular su origen fijandonos en
este fenébmeno.

Como ya se explico en la introduccion de esta tesis, al cambiar entre el
estado de eépin bajo y espinr alto, la distancia Fe-N en el compuesto varia en
aproximadamente 0.2 A. Este aumento viene seguido de una expansién de la red,
de manera que el estado de espin alto tiene un volumen mayor que el de espin bajo.
Teniendo en cuenta el comportamiento de efecto tinel de un tnico electrén, también
descrito anteriormente, este incremento en el tamafio de la nanoparticula puede
reducir el ancho de la barrera tanel, y en consecuencia dar lugar a un aumento en la
conductancia. Esto explicaria el porqué sistematicamente vemos un aumento en la
conductancia al pasar al estado de alta temperatura. No obstante, hay que indicar
que ofros mecanismos, como el reordenamiento de la densidad electronica, las
variaciones en la posicion de los niveles, o los cambios en la autocapacitancia,

pueden también contribuir al incremento observado en la conductancia.

Otro punto interesante al comparar la histéresis térmica de la conductancia
con el comportamiento de la transicion de espin en las nanoparticulas, es que se
observa que la transicion se ha desplazado hacia temperaturas mas proximas a la
temperatura ambiente. Es bien sabido que la transicion depende sensiblemente del
entorno local de los centros de hierro. Es por ello que no es sorprendente observar
esta desviacién dadas las diferencias existentes entre el sélido obtenido después de
eliminar el disolvente y una unica nanoparticula en un dispositivo. En este uitimo
caso los factores que pueden inducir diferencias en la biestabilidad observada son la
pérdida de disolvente o de surfactante, la interaccion con los electrodos, o el cambio

en la presion interna de la nanoparticula.
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5.2.2.3.- Medidas de conductancia en funcién del voltaje.

Por dltimo, hemos observado que la aplicacién de un voltaje puede inducir
también la transicién entre el estado de baja y el de elevada conductancia. Este
efecto, totalmente novedoso en sistemas con transicion de espin, es mas
pronunciado a bajas temperaturas. En la figura 5.12.a mostramos un ejemplo de
esta observacién en un dispositivo de 1 ym. Se ha realizado un barrido de voltaje
mientras se media la corriente. Observamos que a voltajes elevados el sistema
cambia instantaneamente al estado de mayor conductancia.

Es interesante destacar que a temperaturas mas elevadas, este cambio en
conductancia es el mismo que el inducido térmicamente. Asi, para el dispositivo de
100 nm tratado en la figura 5.10.b, las transiciones inducidas por el voltaje entre los
estados de baja y aita conductancia se corresponden con los valores de
conductancia (I/V a 0.4 V) del ciclo de histéresis térmica del mismo dispositivo
(Figura 5.12.b). Normalmente, el voltaje umbral y el tiempo de vida de este estado
de elevada conductancia varia, a aitas y bajas temperaturas, pero en algunos casos
puede ser estable durante varios minutos (figura 5.12.c). Cabe apuntar que si el
estado de elevada conductancia se mantiene al volver a valores bajos de voltaje, la
siguiente curva puede empezar en el estado de elevada conductancia y puede bajar
al de baja conductancia a voltajes mas elevados.

Este cambio inducido por el voltaje puede tener varios origenes, como por
ejemplo, la polarizacién del campo eléctrico, el entrecruzamiento de sistemas via
estados poblacionales excitados, o calentamiento local. Obviamente, sera necesario

un estudio mas exhaustivo para revelar su mecanismo.
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Figura 5.12.- a) Caracteristicas corriente-voltaje de un dispositivo con un ancho entre
electrodos de 1 pm. b) Caracteristica de corriente-voltaje de un dispositivo con un ancho entre
electrodos de unos 100 nm a 340 K. La conductancia I/V) a 0.4 V coincide con los valores
observados en la histéresis térmica del mismo dispositivo (Grmenor y Gmayor en la figura 5.10.b),
mostrando que la biestabilidad puede ser estudiada mediante la aplicacién de un voltaje, c)
Repeticion de ciclos de voltaje entre 0 y 1 V a baja temperatura (10 K) del dispositivo
presentado en la figura 5.11.a. En los ciclos 1-3, el cambio a conductancias mayores (flechas
verdes) tiene lugar, de forma reproducible, entre 0.6 y 0.8 V, después del cual se mantiene
hasta que el voltaje vuelve a 0 V. En el 4 se mantiene el estado de elevada conductancia
durante todo el ciclo. Mientras que en el 5, el cambio se produce s6lo durante un breve periodo
antes de volver al estado de baja conductancia (flecha roja). En el ciclo 6 se observa un

comportamiento similar al de los ciclos 1-3.
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5.3.- Conclusiones.

Se ha conseguido fabricar un dispositivo molecular que exhibe un switching a
una temperatura préxima a la temperatura ambiente, contactando una nanoparticula
biestable con transicion de espin a dos electrodos. Midiendo la conductancia, hemos
mostrado que es posible enviar corriente a través de estas particulas, que muestran
biestabilidad en la conductancia en funcién de la temperatura. El ciclo de histéresis
térmica observado a temperatura ambiente hace de este sistema biestable un buen
candidato como elemento de memoria.

Ademas, hemos hallado que el cambio en la conductancia puede ser también
inducido mediante la aplicacion de una diferencia de voltaje. Esta nueva posibilidad
es muy prometedora para dirigir eléctricamente su funcién de memoria. Y, de forma
mas general, para el campo de la espintronica molecular, ya que podria permitir la
construccion de dispositivos moleculares en los que el estado magnético se controle

electronicamente. %

5.4.- Método experimental.

El proceso de fabricacién de los electrodos se basa en la formacién de
electrodos autoensamblados?' descrito en el anexo B de esta tesis.

Lo podemos dividir en tres etapas (Figura 5.13):

En primer lugar, sobre un sustrato de Si/SiO, se define, mediante litografia
por haz de electrones, una capa adhesiva de Titanio de unos 2 nm; y sobre ésta,
una capa de oro de unos 24 nm, que actuara como uno de los electrodos.

A continuacion, la lamina de oro se recubre con una capa de cromo. Al dejar
este sustrato expuesto al oxigeno del aire, se forma una capa natural de éxido de
cromo que actuara como mascara (shadow mask), sobresaliendo unos pocos
nandémetros a los lados del electrodo de oro.

En el segundo paso, se fabrica un segundo electrodo de titanio/oro también
mediante litografia por haz de electrones, y con los mismos espesores que el
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anterior. Durante la deposicién de este segundo electrodo, la capa de 6xido de
cromo formada en la superficie del primero, evita que se lleve a cabo la deposicion

en una franja de unos pocos nandmetros alrededor del primer electrodo.

En el tercer paso, realizamos un proceso selectivo de limpieza con una
disoluciéon crémica, con la que eliminamos la mascara de 6xido de cromo y todo lo
depositado sobre ella. De este modo obtenemos dos electrodos de oro separados

por una pequefia distancia del orden de 5-10 nm.

shadow

1 mask .

Gr/Gr2U3
o Au
Si/SiO; Ti

Au ~5 nm

3 .

i

AU AU * AU AU

Figura 5.13.- Esquema del proceso de fabricacién de los dispositivos.
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CONCLUSIONES FINALES Y PERSPECTIVAS

Los resultados mas significativos obtenidos en esta tesis se detallan a
continuacién.

* Se han obtenido nanoparticulas con transicién de espin mediante la técnica
de micelas inversas. En esta tesis hemos demostrado que se puede aplicar este
método a sistemas poliméricos con transicion de espin, como el [Fe(Htrz),(trz)}(BF )
para controlar el crecimiento del mismo. Las nanoparticulas obtenidas presentan una
estrecha distribucion de tamafios centrada alrededor de 10 nm y son las primeras
nanoparticulas biestables en las que se mantiene el efecto memoria de la transicion
de spin. El ciclo de histéresis térmico es practicamente idéntico al observado en el
material polimérico, es decir, con una histéresis situada entre 343 y 384 K.

* Por otra parte, se ha demostrado que el proceso de sintesis es general. De
esta manera, hemos optimizado el proceso para modificar el tamafio de las
nanoparticulas, disminuyendo su tamafo hasta una distribucién centrada alrededor
de 6 nm. Se ha comprobado también que esta disminucién de tamano no afecta
notablemente a sus propiedades magnéticas, ya que estas nanoparticulas siguen
presentando transicion de espin con histéresis térmica. Asimismo, hemos
demostrado que la madificacién en la composicién quimica de las nanoparticulas
afecta la temperatura a la cual tiene lugar la transicion de espin, asi como la anchura
del ciclo de histéresis. Esto nos ha permitido alcanzar temperaturas de transicion
mas préximas a la temperatura ambiente.

* Por otro lado, se han estudiado posibles métodos de estabilizacion y
procesado de estas nanoparticulas. Se ha observado que se pueden embeber en
una matriz de silice y en polimeros de poliestireno y policarbonato. La incorporacion
e inmovilizacion de las nanoparticulas en estas matrices soélidas no afecta a las
propiedades, y la transicion de spin con su efecto memoria se mantiene en estos
materiales hibridos.

* Por dltimo, se ha conseguido fabricar el primer dispositivo molecular
formado por una nanoparticula con transicion de espin conectada entre 2 electrodos.
Dicho dispositivo uni-molecular exhibe un “switching” a una temperatura préxima a la
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temperatura ambiente y biestabilidad en la conductancia. Por otra parte, se ha
observado por primera vez que la transicion de espin se puede inducir mediante la
aplicacién de un voltaje entre los dos electrodos, lo que es muy prometedor en
nanoespintronica.

Estos resultados abren numerosas perspectivas de investigacion. A
continuacién se sugieren algunas lineas de investigacion que podrian desarrollarse:

* Buscar sistemas quimicos que permitan obtener nanoparticulas biestables a
temperatura ambiente.

« Estabilizar las nanoparticulas con un recubrimiento adecuado que facilite su
procesado y mejore su estabilidad.

» Complementar las medidas de transporte a través de una nanoparticula con
otras medidas fisicas (microscopia de efecto tanel, por ejemplo).

« Inducir la transicién de espin en una nanoparticula mediante la aplicacién de
luz.

» Organizar estas nanoparticulas sobre superficies con precision nanométrica.

« Utilizar estas nanoparticulas / organizaciones como elementos de memoria
en dispositivos espintronicos en los cuales la escritura se puede hacer mediante la
aplicaciéon de un estimulo externo (diferencia de potencial, luz) y la lectura mediante
medidas de conductancia.
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Anexo A

ANEXO A: Técnicas experimentales.

A.1.- Dispersion dinamica de luz (DLS)

La dispersion dinamica de luz es uno de los métodos mas interesantes para
la determinacién del tamafo de particulas en disoluciéon. La irradiacion con un haz
laser coherente y monocromatico sobre una solucién con particulas esféricas en
movimiento Browniano produce un desplazamiento Doppler de la luz al incidir sobre
las particulas en movimiento, produciendo una variacién de la longitud de onda del
rayo incidente. Esta variacién esta relacionada con el tamafo de la particula. Es
posible calcular la distribucion de tamafios de las particulas esféricas y dar una
descripcion del movimiento de la particula en el medio, midiendo el coeficiente de

difusion de la misma y empleando la funcién de correlacién.

Si se asume que las particulas empleadas en el experimento son de forma
esférica, es posible aplicar la relacién de Stokes-Einstein y obtener asi una féormula

que da la constante de difusién:

donde Rh es el radio hidrodinamico y qo es la viscosidad del disolvente. Dado que se
puede obtener informacion acerca de la posicion de las particulas de la dispersion

de la luz, podemos obtener el radio de las particulas de la ecuacién anterior.

Laser
Particulas en
L disolucién
Fotomultiplicador
Figura Montaje esquematico de un experimento de dispersion dinamica de luz (DLS).
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En la figura A.1.1 se muestra un esquema del montaje experimental para las
medidas de dispersion dindmica de luz. Como se puede ver, el laser pasa a través
de una lente colimadora y después incide sobre la celda que contiene la disolucién.
La luz es dispersada y detectada por un fotomultiplicador, dispuesto en un angulo de
90° respecto al haz incidente, que transforma las variaciones de intensidad en
variaciones de voltaje. Los datos se procesan empleando un ordenador.

Para las medidas de dispersion dindmica de luz mostradas en este trabajo de
tesis doctoral se empled un equipo Malvern DTS Zetasizer y el software NanoScope.
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A.2.- Microscopia Electronica de Transmision (TEM)

Un microscopio electrénico de transmision (TEM, por sus siglas en inglés) es
un microscopio que utiliza un haz de electrones para visualizar un objeto, debido a
que la potencia amplificadora de un microscopio 6ptico esta limitada por la longitud
de onda de la luz visible. Lo caracteristico de este microscopio es el uso de una
muestra ultrafina y que la imagen se obtenga de los electrones que atraviesan la
muestra.

Los primeros microscopios fueron los microscopios 6pticos, que van desde
una simple lupa, hasta un microscopio compuesto. Sin embargo, ain en el mejor
instrumento éptico; la resolucion esta limitada a la Idngiiud de onda de la luz que se
utilice, que en este caso es la luz violeta, cuya longitud de onda es de
aproximadamente 400 nanémetros. Por lo tanto, los detalles mas pequefios que
pueden resolverse, deberan estar separados no menos de esta longitud. En
términos de amplificacion, esto quiere decir que no podemos amplificar mas de
1.000 veces.

Una salida inmediata a esta limitante de resolucioén, es utilizar alguna
radiacién de longitud de onda mas corta que la de la luz violeta. Los candidatos
inmediatos son los rayos X, que se caracterizan por una longitud de onda del orden
de 0.15 nanémetros; desafortunadamente éstos tienen la gran desventaja de ser
absorbidos rapidamente por lentes de vidrio y de no poder ser desviados por lentes

magnéticas.

Otra posibilidad es aprovechar el comportamiento ondulatorio de los
electrones acelerados por alguna diferencia de potencial. Sea el caso, por ejemplo,
de electrones acelerados en un campo de 100.000 voltios que presentan
comportamiento ondulatorio con una longitud de onda de 0.0037 nm (3.7
picometros), que en principio permitiria tener un aparato que resolviera detalles del
mismo orden, lo cual es mas de lo que se necesita para resolver detalles atémicos,
puesto que los atomos en un sélido estan separados en un orden de 0.2 nm. Sin
embargo, en la practica, detalles inherentes a la técnica de observacion, o defectos
en el maquinado de las piezas polares producen aberraciones que conllevan una
pérdida de resolucion.
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El ojo mira Fuente de Fuente de
la imagen electrones electrones
directamente J
Lente Lente Lente
ocular condensador condensador
Haz de Haz de
electrones electrones
Lente
e Muestra 0 Dcflcctor de
objetivo D electrones
Muestra Lente
objetivo
Haz de luz re ] Lente de
lente LJA-sL1 proyeccion
Iégr':;znsador proycctora | Detectar
Fuente de Mucstnra= 2
iluminacion
Imagen en
una pantalla
Imagen sobre una de TV
pantalla fluorescente
u j k j
! Microscopio optico ! Microscopio electronico Microscopio electronico
de transmision de barrido

Figura A.2.1.- Esquema de distintos tipos de microscopio.

Las partes principales de un microscopio electronico son (figura A.2.1):

« Canoén de electrones, que emite los electrones que chocan o atraviesan el
espécimen (dependiendo que tipo de microscopio electronico es), creando una

imagen aumentada.

* Lentes magnéticas para crear campos que dirigen y enfocan el haz de
electrones, ya que las lentes convencionales utilizadas en los microscopios Opticos

no funcionan con los electrones.

+ Sistema de vado, es una parte muy importante del microscopio electrénico.
Los electrones pueden ser desviados por las moléculas del aire, por lo que se debe

hacer un vacio casi total en el interior de un microscopio de estas caracteristicas.

* Placa fotografica o pantalla fluorescente que se coloca detras del objeto a

visualizar para registrar la imagen aumentada.
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o Sistema de registro que muestra la imagen que producen los electrones,
que suele ser una computadora.

El microscopio electronico de transmisién emite un haz de electrones dirigido
hacia el objeto que se desea aumentar. Una parte de los electrones rebotan o son
absorbidos por el objeto y otros lo atraviesan formando una imagen aumentada de la
muestra.

De arriba a abajo, el TEM consiste en una fuente de emisién, que puede ser
un filamento de wolframio o bien una fuente de hexaboruro de lantano (LaBs). Para
el caso del wolframio el filamento puede ser o bien en la forma de una horquilla de
pelo o bien pequefio y en forma de pua. Las fuentes de LaBs utilizan un pequefio
monocristal. Conectando dicho cafién a una fuente de alto voltaje (~120 kV para
muchas aplicaciones) comenzara a emitir electrones hacia el vaclo. Esta extraccion
de electrones suele reforzarse con la ayuda de un cilindro Wehnelt. Una vez
extraidos, las lentes de la parte superior del TEM manipulan los haces de electrones

permitiendo su focalizacion al tamafio deseado y su localizacién sobre la muestra.

La manipulacion de los electrones se consigue mediante la combinacion de
dos efectos fisicos. La interaccion de los electrones con un campo magnético hace
que estos se muevan de acuerdo a la regla de la mano derecha. Este efecto permite
que los electrones emitidos puedan ser manipulados por medio de electroimanes.
Esta técnica permite la formacién de una lente magnética de distancia focal variable,
dependiendo de la distribucion del fluyjo magnético. Ademas un campo eléctrico
puede deflectar la trayectoria de los electrones en un angulo fijo. Mediante dos
deflexiones seguidas pueden desplazarse lateralmente las trayectorias de los
electrones. Esta técnica permite el desplazamiento lateral de los haces de electrones
en el TEM, siendo esta operacién especialmente importante para el barrido de los
haces en la variante STEM. De la combinacion de estos dos efectos asi como del
empleo de un sistema de visualizacion (tal como una pantalla de f6sforo) se obtiene
el nivel de control de los haces requerido para la operacién del TEM.

Las lentes del TEM permiten realizar la convergencia de los haces y el control
del angulo de la misma. Dicho control se ejerce modificando la cantidad de corriente
que fluye a través de las lentes cuadrupolares y hexapolares y permite modificar los
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aumentos del TEM. La lente cuadrupolar consiste en un conjunto de cuatro bobinas
situadas en los vértices de un cuadrado. La lente hexapolar simplemente incrementa
el grado de simetria del campo resultante.

Tipicamente un TEM contiene tres conjuntos de lentes con muchas posibles
variantes en la configuracién de las lentes, en particular la de TEM con filtrado
energético o EFTEM. Los conjuntos se denominan respectivamente lentes
condensadoras o condensador, lentes de objetivo o simplemente objetivo y lentes de
proyeccién o proyector. Las lentes condensadoras se encargan de la formacion
inicial del haz tras la emision de los electrones. Las lentes de objetivo focalizan el
haz sobre la muestra y finalmente las lentes de proyeccién se encargan de expandir
el haz reflejado hacia la pantalla de fésforo u otro dispositivo de visualizacion tal
como pelicula. Los aumentos del TEM vienen dados por la razén de las distancias
entre la muestra y el plano imagen del objetivo.

Es de apreciar que la configuracién de un TEM varia significativamente segun
su implementacién. Asi algunos fabricantes usan configuraciones especiales de
lentes, tales como en instrumentos corregidos de aberracion esférica, en particular
en aplicaciones de alto voltaje en TEM de emisién de campo.

El sistema de visualizacién en un TEM puede consistir en una pantalla de
fosforo para observacién directa por el operador y opcionalmente en un sistema de
registro de imagenes tales como pelicula o una retina CCD y una camara que
permite la toma de imagenes en un ordenador, combinada con una pantalla de
fosforo. Normalmente estos sistemas de visualizacion pueden ser intercambiados a
conveniencia del operador.

Para conseguir el flujo ininterrumpido de electrones, el TEM debe operar a
bajas presiones, tipicamente en el orden de 10 ~ * a 10 ~® kPa. Esto se debe a dos
razones: primero, permitir una diferencia de voltaje entre el catodo y tierra sin que se
produzca un arco voltaico. Segundo, reducir la frecuencia de las colisiones de los
electrones con los atomos del aire a niveles despreciables. Ya que el TEM es un
sistema que debe permitir la reposicion de componentes Yy la insercién de muestras,
se hace imprescindible la posibilidad de reproducir el vacio regularmente. Por ello
los TEMs estan equipados con sistemas de bombeo completos y su sellado de vacio
no es permanente.
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Para utilizar un microscopio electrénico de transmision debe cortarse la
muestra en capas finas, no mayores de un par de miles de angstroms. En otros
casos las muestras en suspension o disolucion son depositadas sobre
portamuestras (normalmente rejillas de cobre con o sin recubrimiento polimérico).
Los microscopios electrénicos de transmision pueden aumentar un objeto hasta un
millén de veces.

Teoéricamente la resolucién maxima d alcanzable con un microscopio ptico
se encuentra en principio limitada por la longitud de onda A de la luz que se utiliza
para examinar la muestra, y por la apertura numérica NA del sistema.

A X
~ 2nsina 2NA

d

Los fisicos de principios del siglo XX teorizaron sobre posibles maneras de
superar las limitaciones impuestas por la relativamente grande longitud de onda de
la luz visible (de 400 a 700 nm) mediante el uso de electrones. Como toda la materia
los electrones exhiben propiedades tanto de onda como de particula (como ya
propuso Louis-Victor de Broglie. Como consecuencia se puede hacer que un haz de
electrones se comporte como un haz de radiacion electromagnética. La longitud de
onda del electron se obtiene igualando la ecuacién de de Broglie a la energia
cinética de un electron. Debe introducirse una correccion relativista adicional, ya que

los electrones en un equipo TEM alcanzan velocidades proximas a la de la luz c.

h
- \/2moE (1+525)

Ae

En un microscopio electronico los electrones se producen generalmente en
un filamento, normalmente de tungsteno, parecido al de una bombilla, mediante un
proceso conocido como emision termoidnica o bien mediante emisién de campo. Los
electrones emitidos se aceleran entonces con ayuda de un potencial eléctrico
(medido en V, o voltios) y se focalizan mediante lentes electrostaticas o
electromagnéticas.

Las imagenes de microscopia electronica de transmision (TEM) mostradas en
este trabajo de tesis doctoral se adquirieron utilizando un equipo JEOL JEM-1010,
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trabajando a un voltaje de 100 kV, equipado con una camara MegaView Il y el
software "AnalySIS". Las muestras se tomaron directamente de la disolucion de
octano obtenida en el proceso experimental. Unas dos gotas de esta dispersion se
depositaron sobre una rejilla de cobre (grosor 200 mm) cubierta por una pelicula de
carbono, dejando evaporar el disolvente al aire y temperatura ambiente.
Posteriormente la muestra fue secada a vacio para asegurar la completa eliminacién
del disolvente.
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A.3.- Microscopia de fuerza atomica (AFM)

La microscopia de fuerza atobmica (AFM de “atomic force microscopy”)
pertenece junto a la microscopia de efecto tunel (STM de “scanning tunneling
microscopy”) y otras menos conocidas a la familia de microscopias de sonda de
barrido (SPM de “scanning probe microscopy”) en las que una sonda puntiaguda
barre la superficie de la muestra, monitorizandose las interacciones que ocurren
entre la punta y la muestra. Este tipo de microscopia es una técnica de imagen de
alta resolucion que permite la obtencion de imagenes tridimensionales de la
superficies de muestras, pudiendo resolver caracteristicas tan pequefias hasta el
limite de fracciones de nanémetro, siendo 1000 veces mejor que un microscopio
6ptico. Es por ello que al AFM se le llama “el ojo de la nano-tecnologia”.

El microscopio AFM es de reciente invencion. El precursor del AFM, el STM
fue desarrollado a principios de los 80 por Gerd Binnig y Heinrich Rohrer, que
recibirian el Nobel de Fisica en 1986 por su extraordinaria contribucién. El STM, a
diferencia del AFM est4 limitado a realizar imagen de superficies conductoras. En
1986 Binnig, Quate y Gerber inventaron el primer AFM.

El AFM consiste en una micropalanca o cantilever muy flexible, de tan sélo
unos 200 um, que lleva acoplada una sonda o punta afilada de forma piramidal o
conica de tamafio nanométrico (figura A.3.1). Las micropalancas se fabrican con
materiales piezoresistivos que actian como indicadores de presion, mientras que las
puntas suelen fabricarse con silicio o nitruro de silicio, por lo general. Cuando la
punta se aproxima a la superficie de la muestra se establecen fuerzas repuisivas
entre ambas (principalmente fuerzas de Van der Waals), lo que da lugar a que se
doble la micropalanca de acuerdo con la ley de Hooke. La magnitud de la flexién de
la micropalanca se mide mediante un punto laser focalizado en la parte superior de
la misma y que se refleja en un sistema de fotodetectores, de modo que pueden
calcularse asi las fuerzas de interaccién. Si se rastrea toda la superficie de la
muestra, el movimiento vertical de la punta registrard el perfil de la superficie,
pudiéndose obtener una representacion de la topografia de la misma (figura A.3.2).
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Sistema de
fotodetectores

Micropalanca o cantilever

luestra

Figura A.3.1.- Partes basicas de un microscopio de fuerza atémica (izquierda) e imagen

ampliada, 3000 aumentos, de una punta de AFM (derecha.

Figura A.3.2.- Imadgenes AFM (150X150 A, izquierda y 30X30 A, centro) y estructura cristalina

de la fase a-SeSn proyectada en el plano (100).

Mediante AFM es posible medir perfiles de materiales aislantes,
semiconductores o conductores. Por otro lado, segun la aplicacién el AFM puede
trabajar en distintos modos: en modo estatico o modo de contacto, en modo
dinamico o modo de no-contacto y en modo de contacto dinamico o de contacto

intermitente (figura A.3.3).

Los analisis de AFM presentados en esta tesis se realizaron con un

microscopio Veeco Digital Instruments MultiMode Nanoscope IVa de sonda de
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barrido multimodal operando en modo de contacto intermitente ("tapping"), al aire y a
temperatura ambiente.

a C

v«

S 7777777777
Figura A.3.3.- Modos de medida en AFM: modo de contacto (a), modo de no-contacto (b) y de
contacto intermitente (c).

AFEM de contacto

En el modo estético o modo de contacto la punta mantiene un contacto fisico
suave constante con la muestra. La punta se une al final del cantilever con una baja
constante de resorte, menor que la constante de resorte efectiva que mantienen los
atomos de la muestra. Conforme la punta barre la superficie de la muestra, la fuerza
de contacto origina la flexiéon del cantilever de modo que éste se adapta a la
superficie topografica de la muestra. Como resultado, en el modo de AFM de
contacto, la fuerza de van der Waals se equilibra con cualquier otra fuerza que
intente mantener juntos a los atomos. Por tanto, cuando el cantilever empuja la
punta contra la muestra, éste se flexiona forzando a los atomos de la punta y de la
muestra a permanecer juntos. Otras dos fuerzas han de considerarse también en el
AFM de contacto:

- La fuerza de capilaridad ejercida sobre una delgada lamina de agua que a
menudo esta presente en el medio ambiente.

- La fuerza ejercida por el propio cantilever.

La fuerza total que ejerce la punta sobre la muestra es la suma de las fuerzas
de capilaridad y del cantilever, y debe equilibrar a la fuerza repulsiva de Van der
Waals. La magnitud de la fuerza total que se ejerce sobre la muestra varia entre
10Ny 107-10°N.

Para obtener una imagen gréfica de la superficie, se detecta la posicién del
cantilever, mediante el empleo de técnicas 6pticas. Una radiacion laser incide sobre
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el dorso especular del cantilever, y de ahi se refleja sobre un sistema de
fotodetectores sensible a la posicion. La relaciéon entre la longitud del camino
recorrido por la radiacion laser entre el cantilever y el detector, y la longitud propia
del cantilever origina una amplificacién mecanica. Como resultado el sistema puede
detectar movimientos verticales de la punta del cantilever inferiores a los A.

Entre las ventajas y desventajas del AFM de contacto, se encuentran:

- Ventajas: amplia gama de muestras a analizar; se pueden realizar
medidas de elasticidad; se pueden realizar medidas in situ en una celda
liquida o en la celda electroquimica; las resoluciones verticales y horizontales
son muy elevadas.

- Desventajas: la punta esta en contacto con la superficie; problemas de
destruccién de la punta o modificacién de la superficie, arrastre de particulas,
las capas de agua absorbida generan problemas de importantes fuerzas de
capilaridad; carga electrostaticas de superficie.

AFM de no-contacto

En el modo dinémico o modo de no-contacto se excita el cantilever cerca de
su frecuencia de resonancia de modo que vibre cerca de la superficie de la muestra,
a una distancia comprendida entre 10 y 100 A. Esta técnica se utiliza cuando no se
quiere deteriorar la superficie a medir. La fuerza que ejerce la punta sobre la

-12

muestra es muy baja, 10" “ N. El trabajo con fuerzas tan débiles hace imposible usar

el modo de fuerza constante, y ademas estas son dificiles de medir.

La sensibilidad de la técnica proviene de la frecuencia de resonancia del
cantilever. El cantilever vibra a frecuencias de 100 a 400 kHz y amplitudes de 10 a
100 A, y conforme se acerca la punta a la superficie se detectan cambios en la
frecuencia de resonancia o en la amplitud, con una resolucién vertical por debajo de
los A.

Entre las ventajas y desventajas del AFM de no-contacto, se encuentran:
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- Ventajas: no existe modificacion ni contaminacion de la superficie de la
muestra; se pueden medir diferentes gradientes de fuerza (magnética,
electrostatica, etc.).

- Desventajas: resoluciones altas requieren que la punta se sitie muy cerca
de la superficie; el barrido ha de ser muy lento para no perder el contacto con
la superficie; la oscilacién de la punta se puede ver frenada por la existencia
de capas de agua/contaminacion; las gotas de agua se confunden con la
topografia de la muestra.

AFM de contacto ihtermitente {modo “tapping”)

Uno de los problemas que presenta la téchica AFM es el deterioro que
ocasiona en algunas muestras por el arrastre continuo de la punta sobre la superficie
de la muestra. Para solventar este problema se utiliza una variante de la técnica
AFM conocida popularmente como modo ‘tapping” o modo de contacto intermitente.
En esta aplicacion, la punta esti en contacto intermitente continuo con la superficie
de la muestra.

La variacion de la amplitud de oscilacion de la punta, debida a la
amortiguacion sobre la superficie es lo que se utiliza como sefial de control. Esta
técnica evita las fuerzas de laterales y de friccibn que ocurren en la AFM, y en
general solventa algunas de las limitaciones de los modos de contacto y de no-
contacto.

Entre las ventajas y desventajas del AFM de no-contacto, se encuentran:

- Ventajas: medida muy estable; fuerza de presion muy débil; resolucion
elevada; proporciona las mejores prestaciones para la medida topografica de

alta resolucion; evita imagenes artificiales que ocurren en AFM.

- Desventajas: no puede trabajar en medio liquido; no se llega a resolucion

atémica; barridos mas lentos.
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Abplicaciones de la microscopia AFM

Desde su invencién en 1986 el numero de aplicaciones para AFM ha
aumentado considerablemente, convirtiéndose en una herramienta fundamental en
la caracterizacién de materiales en el campo de la nano-ciencia y la nano-tecnologia.

Entre los distintos campos en que se aplican estas técnicas se pueden citar:

a) Microelectrénica: es el punto de partida de esta técnica, lo cual explica que
las aplicaciones en este campo sean muy numerosas. En este sentido, el AFM se ha
empleado y se sigue empleando para analizar superficies de todo tipo de muestras,
pero es de destacar el uso del AFM en nano-litografia, en la cual se emplea la punta
no para analizar sino para modificar las superficies. Asimismo, el AFM es de gran
importancia en usos industriales, donde se analiza la dimension critica y la rugosidad
de los sustratos, se estudian las epitaxias (dislocacion, defectos, angulos, etc.) y se
realiza un seguimiento de los procesos de limpieza y de los diferentes tratamientos
relacionados con el proceso sobre la superficie del sustrato.

b) Capas finas: pueden analizarse todo tipo de capas finas para obtener
medidas de tamafio de grano, distribucién, rugosidad y perfil. De la misma manera,
se puede analizar cualquier particula aislada sobre una superficie. Asi, podemos
observar agregados, compuestos en polvo, etc., y acceder también por ejemplo, a
informaciones importantes en catélisis.

c) Caracterizacion de materiales organicos e inorganicos: célculos de
parametros de celda unidad, orientacion cristalina, defectos puntuales, crecimientos
de monocapas, adsorcion de moléculas, etc.

d) Aplicaciones relacionadas con polimeros y composites: se pueden
conseguir resoluciones muy elevadas sin preparacién particular de las muestras.
Ademas de las medidas de estructura, son accesibles medidas de elasticidad y de
friccién local.

e) Biologla: las medidas de muestras en biologia son de gran interés gracias
a la posibilidad de analisis en medio liquido, que permite la visualizacion de células
vivas. La resolucion lograda nos permite acceder a informaciones muy importantes
para la comprension del mundo vivo. Los problemas encontrados estan
principalmente relacionados con las técnicas de preparacion de las muestras.
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A.4.- Espectroscopia infrarroja (IR)

La espectroscopia infrarroja (IR) es una de las técnicas espectroscopicas mas
comunes para la caracterizacion de compuestos organicos e inorganicos. Se basa
en el hecho de que grupos funcionales distintos exhiben vibraciones diferentes y a
frecuencias caracteristicas, en funcién de su simetria inherente y de la naturaleza de
sus atomos constituyentes.

La franja infrarroja del espectro electromagnético se divide en tres regiones,
el infrarrojo cercano, medio y lejano, asi nombrados en relacién al espectro visible.
El infrarrojo lejano (aproximadamente 400 — 10 cm™) se encuentra junto a la region
de microondas, posee una energia baja y pue'de' ser usado en eépectrdscopia
rotacional. El infrarrojo medio (aproximadamente 4000 - 400 cm'1) puede ser usado
para estudiar las vibraciones fundamentales y la estructura rotacional vibracional,
mientras que el infrarrojo cercano (14000 - 4000 cm™) puede excitar sobretonos o
vibraciones arménicas. '

Los modos normales de vibracion o grados de libertad vibracional, F, de una
molécula vienen dados por una relacion muy simple dependiendo del nimero de
atomos, N, de la molécula: F = 3N - 6.

Por otro lado, la frecuencia de la radiacién absorbida, v, viene dada por la ley
de Hook:
1 my+m
v=—— ,|f—A B
2zc\ my-mg
donde c es la velocidad de la luz, f es la constante de fuerza del enlace y ma
y mg son las masas de los atomos enlazados. Por lo general, cuanto mas pesados

sean los atomos y mas débil sea el enlace, menor sera la frecuencia de absorcion.

Los espectros IR vienen normalmente presentados como transmitancia o
absorbancia en funcién de la frecuencia o de la longitud de onda. Su nitidez estara
en funcién de la simetria no s6lo de las moléculas sino del empaquetamiento del
cristal. Por ofro lado, la técnica permite el registro de espectros a partir de muestras
tanto gaseosas, como liquidas como sélidas.
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En compuestos con transicién de espin la transicion del estado LS al HS
disminuye la frecuencia de absorcion, debido al aumento de las distancias de enlace
y a la ocupacion de los orbitales antienlazantes egy. Asi pues, la espectroscopia IR
puede ser también utilizada para determinar las fracciones HS y LS de una muestra,
e incluso permite la medida a diferentes temperaturas.

Los espectros IR realizados en esta tesis fueron registrados a 293 K en un
espectrometro de FTIR Nicolet 5700. Las muestras se prepararon como discos en
KBr.
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A.5.- Andlisis termogravimétrico (TGA)

La termogravimetria es una técnica perteneciente al conjunto de técnicas de
analisis térmico. En concreto, el analisis termogravimétrico, TGA, mide la pérdida de
masa de una muestra en funcion de la temperatura en una atmésfera especifica y

controlada.

El analizador térmico estd compuesto por una balanza de alta precision
provista de un portamuestras metalico (generalmente de platino o aluminio) donde
se introduce la muestra (figura A.5.1). El portamuestras esta situado en un pequefio
horno eléctrico que lleva acoplado un termopar para el control preciso de la
temperatura. La atmésfera en el horno se purga normalmente con gas inerte (N2 por
lo general) para evitar la oxidacion de la muestra y la aparicion de procesos no
deseados, si bien en ocasiones se realiza la medida en otro tipo de atmésfera. La
medida se desarrolla aumentando la temperatura de manera gradual vy
monitorizando la variacion de la masa en funciéon de la temperatura. La temperatura
en la mayoria de medidas rutinarias puede llegar a 1000 °C o mas, si bien el perfecto
aislamiento del horno evita que el equipo se sobrecaliente y es imposible percibir
ningun aumento de temperatura en la carcasa del analizador. Dos de las principales
ventajas de los analizadores térmicos empleados en el analisis termogravimétrico
son la rapidez de la medida y la poca cantidad de muestra necesaria para realizar la

misma.

Balanza

Homo

Muestra --——-——--——m-

Termopar

Figura A.5.1.- Representacion de los componentes de un analizador termogravimétrico.
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El tratamiento directo de los datos obtenidos de la medida implica la
expresiéon de la pérdida de masa en funcion de la masa molar del compuesto

estudiado, para poder referir los calculos a moles de compuesto.

Los cambios de masa detectados mediante esta técnica proporcionan
informacién acerca de la muestra con respecto a su descomposicion o a procesos
tales como la sublimacién, la adsorcién o desorcion de moléculas, la vaporizacion, la
cinética de corrosion en oxidaciones a altas temperaturas, etc. Asi pues esta técnica
sirve para determinar de manera preliminar la composicion de una sustancia. Entre
los campos en los que esta técnica presenta mas aplicaciones destacan el analisis
de plasticos, el analisis de minerales y ceramicas y en la industria quimica y
farmacéutica. Por otro lado, para poder identificar las fracciones de masa pérdida al
analisis termogravimeétrico pueden acoplarse otras técnicas como espectroscopia IR,

cromatografia o espectrometria de masas.

Las medidas de TGA presentadas en esta tesis fueron realizadas en un
analizador Mettler Toledo TGA/SDTA 851e como el que se muestra en la figura

A.5.2, en atmdsfera de nitrogeno y a una velocidad de 5 K/min.

Figura A.5.2. Fotografia del analizador Mettler Toledo TGA/SDTA851



Anexo A

A.6.- Espectroscopia fina de absorcién de rayos X (XAFS)

La espectroscopia fina de absorcion de rayos X o, por su acronimo del inglés,
XAFS, es una técnica muy poderosa para investigar la geometria local y el estado
quimico de atomos de un elemento especifico en casi cualquier tipo de sustancia. En
concreto resulta muy util para el estudio de materiales que carecen de orden a largo

alcance como nanomateriales, sé6lidos amorfos, cristales liquidos, etc.

Convencionalmente se divide el espectro XAFS en 3 regiones (figura A.6.1):

11850 11800 11950 12000 12050 12100 12150 12200

8. {[]_

Figura A.6.1.- Espectro XAS en el que se muestran los diferentes métodos usados en funcion
del rango de energias del foton de rayos X. p(E) es la energia en funcion de la absorcion dada

por E. La energia viene expresada en eV.

Pre-edge. Desde unos 100 eV antes del borde de absorcién hasta el mismo
borde. Incluye estructuras que, segun el modelo de analisis que se utilice, pueden
ser atribuidas a la absorcion de fotones resultante de la promociéon de un electréon a
estados ligados o estados resonantes de dispersion del fotoelectrén (volveremos a

ello mas adelante)

XANES: (acrénimo de X-ray Absorption Near Edge Structure). Entre 0 y 50
eV por encima del borde de absorcién. Esta regidon contiene informacién estructural y
electrénica del entorno del absorbente y las oscilaciones estan dominadas por

fendmenos de dispersion multiple del fotoelectron saliente.
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EXAFS: (acronimo de Extended X-ray Absorption Fine Structure). Esta region
entre 50 y 1000 eV por encima del borde de absorcion estd dominada por la
retrodispersion simple y, eventualmente, multiple del fotoelectron saliente. Existen
modelos altamente predictivos de estas oscilaciones los que permiten obtener
informacién estructural y quimica precisa y exacta sobre el sistema. A continuacion
desarrollaremos el modelo que permite interpretar las oscilaciones EXAFS y en las

préximas secciones nos concentraremos en la regiéon XANES.

Origen de las oscilaciones XAFS.

Para explicar las oscilaciones observadas debemos recordar la interpretaciéon
ondulatoria de la materia aportada por la mecanica cuantica. En el marco de este
formalismo consideramos al proceso de fotoionizacidon originado en la absorciéon de
un fotdbn como la emision de una onda de probabilidad electrénica con simetria
esférica. Esta onda esférica saliente viaja en forma mas o menos libre hasta
encontrarse con la densidad electronica de los atomos vecinos y es reflejada por
esta (recordar que se trata de un electrén que se encuentra con una nube
electréonica) cambiando su amplitud y fase. La interferencia de la onda saliente y la
onda entrante es la responsable del patron oscilatorio observado en la figura A.6.2 y
conocido como XAFS (la interferencia entre ambas ondas se produce porque existe

coherencia de fase debido a que ambas se originan en la fotoemision del electron).

uJ

7100 7200 7300
energy (©V)

Figura A.6.2.- Coeficiente de extincion p para el hierro en la regiéon del borde K de absorcién
(7112 eV).
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El comportamiento oscilatorio puede ser observado hasta ~1000 eV por
encima del borde de absorcién aunque esto depende de muchos factores incluidos
la temperatura, la cristalinidad de la muestra, la identidad quimica del 4tomo emisor
y de sus vecinos, etc.

Evitando entrar en detalles sobre su derivacion matematica, podemos escribir
la siguiente expresion para la funcidon que representa las oscilaciones (la funcién
describe las oscilaciones en la aproximacion de scattering simple):

2R;
o ARG p-2k*of
x(k)___zN,f,(k)e ke i

= sen[2kR, + 8,()] (1)

i

Esta expresion nos permite entender la influencia que los diversos aspectos
estructurales y electronicos del emisor y sus vecinos tienen sobre la sefial EXAFS.

Cada especie contribuye con un término dominado por una oscilacion
sinusoide cuya amplitud, periodo y fase relativa contienen informacion sobre la
naturaleza del dispersor. Debemos recordar que k representa el médulo de la
energia cinética del electron eyectado por la fotoabsorcién y su valor se relaciona
con la energia del foton usando la siguiente expresion

2m(E - E3) -
k= —AEG) =F—E =3814% (2)

Donde Eq es la energia del borde de absorcién y N; representa el nimero de
vecinos de la especie i que se encuentran a una distancia R; del emisor. Claramente,
la amplitud de la sefial depende directamente de N. La contribucién de cada especie
es oscilatoria y la distancia R; estd asociada al periodo de dicha oscilaciéon. Sin
embargo, la amplitud de la oscilacién depende tanto de k como de R; y se amortigua
para valores grandes de ky R.

La atenuacién en funcién de R se debe dos fenémenos independientes. El
primero se explica a partir de recordar que la onda saliente (el fotoelectron emitido
primariamente por la absorcion de un fotén de energia E>Eg) se describe como onda

esférica cuya amplitud varia como RZ En segundo lugar, el término
representa la posibilidad de que el fotoelectron sea reabsorbido antes de
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retrodispersarse, siendo A(k) el camino libre medio del fotoelectron en el material.
Ambos fenémenos convierten a EXAFS en una técnica local (Rmax~6A)

La atenuacion a valores crecientes de k estd dominada, fundamentalmente
por el factor de “Debye-Waller” (e~2¥*9") que representa el desorden (estatico o
dindmico) asociado con el entorno del atomo absorbente (el factor de Debye-Waller
tiene el mismo origen que el factor de “Lamb-Mossbauer” de Espectroscopia
Mossbauer o el factor de Debye reportado para las posiciones cristalograficas, sin
embargo su interpretacion es ligeramente diferente). Esta expresion para el
desorden estatico/dinamico representa una aproximacion de primer orden al
problema y debe ser utilizada y analizada con cuidado.

Los términos f y & dependen de la energia e identifican quimicamente al
dispersor. Claramente, atomos pesados, con gran nimero de electrones, produciran
valores de amplitud de retrodispersion (f) altos en relacién a atomos livianos.

El experimento XAFS. Modos de deteccién

La sefal XAS puede obtenerse de diversas formas dependiendo de las
caracteristicas fisicas de la muestra (sélido, liquido, etc.) asi como de las
condiciones ambientales de medida (atmoésfera controlada, temperatura, presion,
etc.).

6.a) Transmisién.

La variante mas simple del experimento se ilustra en la figura A.6.3 y se
conoce como modo de deteccion en transmisién. En su versién mas elemental (la
optica de una linea de luz XAS, que no sera discutida aqui, incluye mdltiples
elementos o6pticos para controlar las dimensiones del haz) consiste de un
monocromador seguido por un detector que registra la intensidad del haz incidente
para la energia seleccionada y, luego de la muestra, un detector que registra la
cantidad de fotones que la atravesaron a la misma energia. Utilizando la ley de
Lambert-Beer, es posible obtener una curva que es proporcional al coeficiente de
extincion lineal de la muestra. Las condiciones 6ptimas de medida para esta
configuracion requieren que pt=1-3 (donde t es el espesor de la muestra). En esas
condiciones, una medida alrededor del borde K del hierro dura aproximadamente 30
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min (el espesor 6ptimo de una lamina de Fe con una absorbancla de 2.5 es 7pm.).
Dedicaremos una seccidon especial a las “buenas practicas” para la preparacion de
las muestras, sin embargo es importante remarcar que la utilidad de este modo de
deteccion (el méas simple de todos) depende fuertemente de la ausencia de
“pinholes” en la muestra, de la uniformidad en el espesor de la misma y de que la

misma sea relativamente delgada.

detector®

monochromator

Q

Kadtation source

Figura A.6.3.- Esquema del modo de deteccién en transmisién de la sefial XAS.

6.b) Fluorescencia.

Un modo alternativo para la obtencién del espectro XAS consiste en detectar
la emisién fluorescente que ocurre luego de la recombinacién de los huecos
producidos en el absorbente por la fotoexitacion (figura A.6.4). Recordando que la
intensidad de la sefal fluorescente F es proporcional al coeficiente de extincion lineal
de la muestra...F~pYf (Yf es el rendimiento cuantico de fluorescencia), es posible,
midiendo la intensidad de la sefial fluorescente a una determinada energia, obtener
un espectro ~p (de la misma manera que se obtiene el espectro de excitacion de un
fluoréforo). Previamente a incidir en la muestra se detecta la radiacion proveniente
del monocromador para determinar el flujo de fotones incidentes (como en el modo
de transmisién). La radiacién incide sobre la muestra (que se suele ubicar a 45° en
relacion al haz incidente) y la radiacién fluorescente (adecuadamente filtrada para
evitar la dispersion Thompson mediante filtros electronicos o filtros “fisicos") se

detecta utilizando un detector de estado solido de gran area. Aun cuando el
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rendimiento cuantico suele ser bajo para estas energias, la sefal fluorescente
(separada del scattering elastico) presenta un alto contraste en relaciéon al fondo.
Esto hace que la técnica de fluorescencia sea la preferida a la hora de investigar

muestras con bajas concentraciones de absorbente.

Scintilator/ Si(Li)/
Gc-15elcment.V
Silicon drift

Indicated for low concentrations (10% to a few ppm).
Works better for heavy impurities jn a Nght matnx

Thomsom/Compton
Fluorescence lines

Figura A.6.4.- Esquema del modo de obtencion del espectro XAS mediante la deteccion de la

emision fluorescente.

6.c) Rendimiento electrénico total.

En el caso de muestras conductoras no transparentes (depdsitos sobre
sustratos metalicos, etc.) suele utilizarse la técnica TEY (total electron yield) (figura
A.6.5). La absorcion de la radiaciéon incidente produce fotoelectrones que en el caso
de ser producidos cerca de la superficie del material (1-2 nm) consiguen escapar del
mismo dejandolo cargado. En el caso de tener la muestra conectada a “tierra", una
corriente electronica proporcional a la cantidad de radiacién absorbida fluira hacia la
muestra produciendo una sefial ~p. Este modo de deteccién no presenta ventajas

aparentes frente a los otros pero resulta indispensable a la hora de estudiar
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muestras opacas o cuando es necesario estudiar las sefales provenientes de la

superficie del material.

Dettfcv dttttmn»

TEY

[» « —
'0

Figura A.6.5.- Esquema del modo de deteccion de la sefial XAS mediante la técnica TEY.

Analisis de datos

El objetivo del analisis de datos EXAFS es extraer parametros estructurales

asociados el entorno inmediato (hasta ~6A) del absorbente.

Es importante recordar que el numero de pardmetros independientes (grados
de libertad) que pueden obtenerse de manera confiable mediante un procedimiento
de ajuste por minimos cuadrados (LSF) esta limitado por el teorema de Shannon a:

2&kAR
Neff = — 3)

Donde Ak y AR son, respectivamente, el intervalo de datos considerados en
el espectro x(k) y en FFT(R). Tipicamente estos intervalos son 8-9 1/A y 2 A

respectivamente lo que produce Ne&f=11 5.

En el modo de analisis mas simple, los parametros mas importantes a
determinar son la distancia entre el absorbente y un dispersor determinado R, el
numero de dispersores a esa distancia N, el factor de Debye-Waller asociado a los
mismos cr2, y algunos parametros adicionales propios del experimento como el factor
global de amplitud S2 y el corrimiento global de energia AEO. Varios de estos

parametros estan correlacionados, en el sentido de que variaciones del valor de uno
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de ellos alrededor del valor de ajuste inducen variaciones en los otros. Esto se debe
a que el efecto que producen en el espectro es similar (en especial en espectros con
una baja relacién S/N) por lo que el procedimiento de ajuste tiene dificultades para
lograr discriminarios.

Anélisis del espectro en la cercania del borde de absorcién (XANES)

Hemos dividido convencionalmente el espectro XAS en dos regiones
limitando el analisis EXAFS a partir de energias 50 eV por encima del borde de
absorcion.

La region que se encuentra a energias limitadas entre 50 eV alrededor del
borde de absorcién se conoce como espectro XANES. Esta region es muy sensible
a cambios menores en el entorno estructural o la estructura electrénica del
absorbente y suele utilizarse para obtener informacién “quimica” relevante sobre el

sistema.

Hasta el momento no es posible realizar ajustes de modelos por variacion
sistematica de parametros como en el caso de la regiéon EXAFS. Sin embargo esta
area esta en constante desarrollo y pronto sera posible abordar el analisis de esta
region de forma similar al caso EXAFS.

El andlisis de los datos XANES suele hacerse a partir de la comparacién de
los resultados con los espectros de sistemas modelo con estructura y configuraciéon
electrénica conocida. En los siguientes parrafos veremos unos pocos ejemplos de
cémo la variacién sistematica del entorno del absorbente da lugar a
comportamientos sistematicos y reproducibles del espectro XANES.

8.a) Efecto del estado de oxidacién del absorbente

Experimentos realizados cerca del borde de absorcion de diferentes
elementos muestran (ver figura A.6.6 para el caso del hierro) que a medida que el
estado de oxidacién del elemento aumenta, el espectro se desplaza
sistematicamente a mayores energias. Esto puede explicarse recordando que la
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energia de ionizacion de cualquier elemento aumenta sisteméaticamente con el
estado de oxidacién formal del mismo. En otras palabras, es mas costoso
energéticamente extraer un electron de un i6n con carga residual positiva que de
uno neutro. Este corrimiento puede ser utilizado para determinar el estado formal de
valencia o el grado de covalencia del absorbente (siempre recordando que XAFS

promedia las sefiales provenientes de diferentes absorbentes dentro de la muestra).

18
t.6

12
10

0.6
0.4
0.2

0.0
7105 7110 7115 7120 7125 7130 7135 7140 7145 7150

E(eV)

Figura A.6.6.- Espectro XANES del hierro.

d.b) Influencia de la simetria del entorno.

La figura A.6.7 muestra dos espectros XANES obtenidos en el borde K del
Titanio. En ambos casos el estado de oxidacién formal es Ti(IV) lo que se refleja en
que el borde de absorcion cae en la misma posicion. Sin embargo, una importante
sefial “pre-borde” puede observarse para Ba2Ti04. El alto grado de localizacién
dentro del espectro indica que involucra estados ligados dentro de la banda de
valencia del material. Esta sefial es tipica para entornos sin simetria de inversion
como el caso de la configuracion tetrahédrica. Por el contrario, entornos con simetria
de inversiéon (como el caso de la configuracion octahédrica) muestran sefales pre-
borde muy débiles o inexistentes. Este comportamiento se explica recordando que el
operador de transicion dipolar eléctrica conecta estados con Al=x1 lo que impide una
transicion directa s-d. En el caso de la configuracion tetrahédrica, la hibridacion p-d
es fuerte y el caracter p aportado por el orbital del ligando permite la transicién s-pd.

En el caso de la configuracion octahédrica, donde esta hibridacion esta
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desfavorecida, la sefial es sumamente débil. Mas aun, el débil doblete observado
puede ser atribuido a transiciones de origen cuadrupolar donde la simetria de

inversion no prohibe la transicion.

Both Ti4+
BaZrio4

X

KjTisijo,

Figura A.6.7.- Dos espectros XANES obtenidos en el borde K del Titanio.

Otra caracteristica importante de las sefiales previas al borde es la
interrelaciéon entre la intensidad de las mismas y su posicién. La figura A.6.8 muestra

la correlaciéon encontrada para diferentes estados de oxidacién del titanio.
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Figura A.6.8.- Correlacion entra la intensidad de la sefial y su posicion para diferentes estados

de oxidaciéon del titanio.
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A modo de resumen comentaremos las situaciones en las cuales resulta mas
ventajoso utilizar XANES o EXAFS. En primer lugar, XANES produce una sefial
mucho mayor que EXAFS la que puede ser utilizada directamente sin procesamiento
previo. Dado que la sefial EXAFS es de menor amplitud (~10% de la altura del salto)
luego del proceso de extraccion de la oscilacion los espectros con mala relacion S/N
producen espectros XANES aceptables y espectros EXAFS ruidosos y, usualmente,
inutilizables. Ademas, por la misma razén, XANES puede ser realizada con muestras
con concentraciones menores sin pérdida de informacién. Los datos XANES pueden
brindar informacién a partir de un analisis crudo cosa que EXAFS no permite. Por
otro lado, un andlisis exhaustivo de los datos XANES es sumamente dificultoso
mientras que los datos E'XAFS'pu'edén ser analizados c‘:on‘ alto niverl dé détalle. Los
defectos estructurales y la agitacion térmica no afectan al espectro XANES ya que
son despreciables a bajos valores de k. esto en si puede ser tanto una ventaja como
una desventaja para XANES en relacion a EXAFS. Si bien el espectro es menos
sensible al “dumping” térmico, la informacion asociada a la dinamica de la red se
pierde en un espectro XANES mientras que es uno de los parametros mas
importantes de EXAFS.
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A.7.- Medidas magnéticas

La medida de la susceptibilidad magnética en funcién de la temperatura, (T),
ha sido siempre la técnica mas empleada en la caracterizacion de los compuestos
con transicion de espin. Para la medida de muestras sélidas los magnetémetros
SQUID han reemplazado a los métodos tradicionales de balanzas (Faraday, Gouy),
por su mayor sensibilidad, precision y facilidad. Para el estudio de muestras liquidas
se emplea también el método de Evans de RMN (Resonancia magnética nuclear).
Ademas, se han desarrollado numerosas técnicas para el estudio de x(T) en un
rango de temperaturas de hasta 1.7 K (empleando He), y que a su vez permiten el
estudio de la muestra bajo diversas perturbaciones externas como presion
hidrostatica, irradiacion con luz o campos magnéticos elevados.

Si una sustancia es sometida a un campo magnético aplicado, H, entonces la
induccién magnética, B, vendra dada por:

B=H+4mM

donde M es la magnetizacion por unidad de volumen. Si dividimos la ecuacion
anterior por el campo, H, se obtiene:

u=1+4nyy

donde p comresponde a la permeabilidad del sélido y yv a la susceptibilidad por
unidad de volumen. Normalmente, en lugar de xv se emplean la susceptibilidad

magnética por gramo (xg = xv/p, cm>-g") y por mol o molar (ym = xg¢/Mw, cm>mol™).
g

La susceptibilidad magnética, y, es el grado de magnetizacién de un material
en respuesta a un campo magnético aplicado. Si y es positiva, el material es
paramagnético o ferromagnético, y el campo magnético se fortalece por la presencia
del material. Si y es negativa, el material es diamagnético, y el campo magnético se
debilita en presencia del material. De esta forma, cuando ia muestra se somete a un
campo magnético externo, H, ésta adquiere una magnetizacién molar, M, que viene
relacionada con el campo de la forma siguiente:

XM=_

oH
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Donde ym es la susceptibilidad molar, la cual es un tensor de segundo orden.
Cuando se aplica la aproximacion de campos débiles, la susceptibilidad es
. . . M
independiente del campo, por lo que puede ser escrita como ym = F .

La susceptibilidad es la suma algebraica de la contribucién diamagnética,

xm", Y de dos contribuciones paramagnéticas positivas, xm” Y xm' :

M= XMD + X,MP + XMTIP

La contribucion diamagnética xm®

es debida a la interacciébn del campo
magnético con el movimiento de los electrones en sus orbitas. Por lo tanto, es un
fenomeno que siempre esta presente, es independiente de la temperatura y de la
intensidad del campo aplicado. Para estimar esta contribucion se emplean las
constantes de Pascal, que permiten obtener un valor aproximado aplicando la

formula ym° = 0.5My+10® cm®mol™ (donde My, es el peso molecular de la muestra).

La contribucién paramagnética xMP depende del material objeto de estudio, ya
que es debida a la interaccion del campo magnético con los espines de los
electrones desapareados de esferas de coordinacion externas completas (como los
cuatro electrones desapareados en el caso de un Fe(ll) en el estado HS). Por otro

lado, la contribucion xm'"

describe el paramagnetismo independiente de la
temperatura (“Temperature Independent Paramagnetism”), que proviene de la
mezcla en la funcién de onda del estado fundamental con los estados excitados que
no estan poblados térmicamente. Para un ién Fe(ll) en estado LS (nivel fundamental

1A1g) esta contribucién corresponde aproximadamente a 10™ cm® mol™.

Para materiales paramagnéticos sin interacciones entre sus centros, la

susceptibilidad molar varia con la temperatura segun:
_C
M= —
mET
siendo C la constante de Curie, que depende del ion con el que estemos trabajando.

Esta dependencia de la susceptibilidad con la temperatura es conocida como ley de
Curie, que sustituyendo el valor de C queda:
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NAQZP«ZB
= L2228 6(S+1
M 3k, (S+1)

donde Nj es el numero de Avogadro, g es al factor de Landé, us es el magnetén de
Bohr (us = efi¥2m,), kg es la constante de Boltzmann y S es el espin total. La ley de
Curie es solo valida cuando el cociente H/kgT es pequefio, bajo esta condicion la
magnetizacion es lineal con el campo.

La magnetizacion molar tiene la siguiente expresion:
M = NgupSBs(y)

donde Bg(y) es la funcién de Brillouin:

2S+1 25+1 1 1
B ==z coth| ——y |-— —
s(y) ==2g ¢o ( 25 .VJ 25 COth(ZS ,Vj

cony= g,uBS-ﬂ—
kgT

Bajo la condicién de que el cociente H/ksT sea pequefio podemos utilizar

aproximaciones y escribir la funcién de Brillouin de la manera siguiente:

Bs(y) = %y+...

Cuando estamos fuera de la aproximacion anterior, y el cociente H/ksT
corresponde a un nimero muy grande, Bs(y) tiende a la unidad y la magnetizacion

tiende a la saturacién: M = NgusS

El momento magnético efectivo queda definido como:

3k
Hor = 2 W/xMT =2.834/xuT
Naus

sustituyendo el valor de la susceptibilidad magnética resulta:
pen= GyYS(S+1)
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donde el momento magnético efectivo viene expresado en unidades de magnetones
de Bohr. En materiales paramagnéticos, su valor es independiente de la
temperatura.

Muchas sustancias paramagnéticas no se ajustan exactamente a la ley de
Curie, sino que es necesario introducir la constante de Weiss, ®, que es positiva

para compuestos ferromagnéticos y negativa para compuestos antiferromagnéticos:

Dispositivos de medidas de magnetismo en corriente continua, DC

Las medidas de magnetismo presentadas en esta tesis fueron realizadas en
corriente continua, cominmente llamada DC (del inglés “direct current’). Los
experimentos DC son los que se realizan al aplicar un campo estatico H sobre una
muestra. Existen dos tipos de métodos principales para las medidas en DC, los
llamados métodos de torsion y los sensores de flujo magnético.

Los magnetémetros de torsion se corresponden con los métodos
tradicionales de balanzas: el método de Faraday y el de Gouy. En ellos los
materiales se someten a un campo magnético inhomogéneo. La fuerza de torsion, t,

depende del momento magnético, u, y del gradiente del campo, B:
T= uxB

En el método de Gouy la muestra se sittia en un largo tubo cilindrico que se
suspende de una balanza analitica. Dicho tubo esta situado entre los polos de un
iman de manera que un extremo cae en una region de campo uniforme e intenso y el
otro en una region de campo cero. Un material paramagnético experimentard un
aumento en su peso, mientras que un material diamagnético sufrira una disminucion
en su peso, como resultado de la fuerza de torsién que se ejerce sobre la muestra.
Una de las desventajas de este método es que se necesitan grandes cantidades de
muestra y ademas ésta debe ser uniforme. Por otro lado, en el método de Faraday la
muestra es sometida a un campo no uniforme, con un gradiente de campo
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constante, que se consigue empleando polos especiales. En este método se
necesita mucha menos cantidad de muestra dada su mayor sensibilidad y
reproducibilidad.

Los magnetémetros de flujo estan basados en el hecho de que un momento
magnético cambiante induce una corriente en bobina de deteccion del iman. Los
magnetometros de muestra vibrante (VSM del inglés “vibrating sample
magnetometry”) implican la oscilacion continua de la muestra en la zona de las
espirales de deteccion y poseen una alta sensibilidad. Otro tipo de magnetémetro de
flujo son los magnetémetros tipo SQUID (del inglés "Superconducting Quantum
Interference Device"), como el que se utilizd para la realizacion de las medidas
magnéticas presentadas en esta tesis. Este equipo es un sofisticado instrumento
analitico configurado especificamente para el estudio de la susceptibilidad
magnética de muestras en un amplio rango de temperaturas (de 5 K a 400 K) y
campos magnéticos (de 5 T a -5 T), y permiten detectar campos magnéticos tan
minusculos que pueden llegar a ser hasta de un cuanto de flujo magnético. Dada
pues su gran sensibilidad permiten determinar la susceptibilidad magnética con
apenas unos miligramos de muestra.

El dispositivo SQUID presenta un anillo superconductor cerrado, con una o
dos uniones Josephson y a lo largo de cuyo recorrido circula una corriente eléctrica.
La unién Josephson se trata de un sistema propuesto en 1962 por B.D. Josephson a
propo6sito del efecto tlnel, el cual es sensible a cambios de estado en el transcurso
de unos pocos picosegundos, por lo que es apto para la observacion directa de
efectos electrodinamicos cuanticos. En su caso esta unién sirve como patron
primario de calibracién del voltaje, cuyo origen se halla en la cuantizacién del flujo
magnético en el interior del anillo superconductor. Este cuanto, a su vez recibe el
nombre de fluxén y su valor es de 2.07 x 107 G-cm™. En consecuencia, es posible
evaluar variaciones de campo magnético tan pequefias como de 10" T sobre
valores absolutos de campo magnético de hasta 7 T.
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Realimentacion
externa

Calentador Bobina Salida
Senal radiofrecuencia

Amplificador SQUID

Transformador
Aislamiento SQUID
Cable
superconductor
1 ~
1+
Cadena de deteccion
14-

Campo
magnético

Figura A.7.1.- Estructura basica de un magnetometro SQUID con ampliacién de los anillos de

deteccion (abajo derecha).

El sistema SQUID MPMS presenta un conjunto de anillos detectores SQUID
enlazados con un sensor SQUID por medio de una serie de conexiones
superconductoras, entre las que se halla un transformador para la reduccién del
ruido y una bobina de entrada de sefal para que la corriente procedente de los
anillos detectores se acople inductivamente al sensor SQUID (Figura A.7.1). A
continuacion se encuentra una bobina que registra la sefial de radiofrecuencia de
salida del sensor SQUID y la transmite a un amplificador de frecuencias VHF (de
muy alta frecuencia) para reconvertir esta sefial en un voltaje analégico ajustado de
manera estrictamente proporcional a la intensidad de corriente circulante en la

bobina de entrada del SQUID (figura A.7.2).
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Voltaje SQUID
Posicién
Posicion centrada — de
desviacion
Bobina de maxima
deteccién
f supercon*uctora
— J\ Caia de plastico
Muestra
30cm ——r-

Anillos de deteccion SQUID

Figura A.7.2.- Representacion del dispositivo de medida de la sefial del SQUID.

Por otro lado, el magnétometro SQUID MPMS es capaz de realizar medidas

en AC y en RSO.

Las medidas AC se realizan introduciendo un pequefio campo oscilante de
manera simultdnea al campo DC, de tal modo que aparece un momento magnético
dependiente del tiempo en la muestra. El campo magnético de este momento
dependiente del tiempo induce una corriente en los anillos detectores, de tal forma
que se puede realizar la medida sin mover la muestra. Se pueden distinguir dos
regimenes para las medidas AC, de baja y de alta frecuencia. En el caso de baja
frecuencia, la medida AC es muy similar a la medida DC, y el momento magnético
de la muestra simplemente sigue la curva M{H) que se hubiera medido en un
experimento DC. En el caso de alta frecuencia, el momento generado por el campo
AC no sigue la curva de magnetizacion DC debido a efectos dinamicos en la

muestra. La magnetizacion de la muestra puede retrasarse respecto del campo
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oscilante, siendo éste el efecto que registra la medida AC a través de dos valores: la
magnitud de la susceptibilidad, y, y el cambio de fase relativo al campo oscilante, ¢.
Normalmente, se utilizan la susceptibilidad en-fase y' y la susceptibilidad fuera-de-
fase o imaginaria %", que se derivan simplemente de y y ¢. La componente
imaginaria %" indica la existencia de procesos disipativos en la muestra. En
sustancias conductoras, la disipacion es debida a corrientes inducidas. En el caso de
vidrios de espin, la irreversibilidad y la relajacion pueden dar lugar a valores no nulos
para x”. En compuestos ferromagnéticos, un valor de la susceptibilidad fuera-de-
fase y” distinto de cero indica movimientos de dominios o absorcion debida a
momentos permanentes. Ambas magnitudes, x' y %" también scn muy sensibles a
cambios de fase termodindmicos y suelen usarse para medir temperaturas de

transicion.

La opcion RSO (Opcion de Muestra Alternante del inglés “Reciprocating
Sample Option”) mide una muestra por medio del desplazamiento de esta de forma
rapida y sinusoidalmente a través de los anillos de deteccion del SQUID. El empleo
de un servomotor de alta calidad y un procesador de sefial digital (DSP) permite
movimientos rapidos. El servomotor no detiene el movimiento de la muestra por
cada lectura de datos. Las técnicas de lock-in usadas por el procesador de sefial
digital reducen la contribucion del ruido de baja frecuencia en las mediciones, por lo
que las medidas RSO tienen una sensitividad elevada de aproximadamente 510
emu. Durante una medicion RSO, la ballesta del codificador en el servomotor
localiza la posicion de la muestra. La opcion RSO es compatible con la mayoria de
las opciones MPMS, entre ellas con las opciones de medicién AC y DC.

Medida de la susceptibilidad magnética en DC en un magnetémetro SQUID

Las medidas de magnetismo presentadas en esta tesis fueron realizadas en
corriente continua, cominmente llamada DC. Las medidas de susceptibilidad
magnética a temperatura variable se llevaron a cabo en un susceptémetro Quantum
Design MPMS2SQUID, equipado con un iman 5.5 T, operando a 1 T y en el rango
de temperaturas 1.8-300 K. EI susceptometro fue calibrado con
(NH4)2Mn(S04)2-12H,0. Se corrigié el diamagnetismo de los 4tomos constituyentes
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mediante las constantes de Pascal. Para el desarrollo de la medida la muestra, de
masa conocida, se mete en una pequefia bolsa o capsula de plastico diamagnético,
bien compactada para evitar el movimiento de las particulas. La bolsa o capsula se
introduce en un tubo de plastico que se conecta a una varilla de aluminio, y se sitia
en el interior de la antecAmara, que se cierra herméticamente. Tras montar la
muestra, se purga la antecamara repetidas veces con ciclos de baja presion de
helio, de forma que se evite la presencia de humedad y/o aire en la antecdmara.
Después, se abre la valvula que comunica la antecamara con la cavidad en la que
se hacen las medidas y se hace bajar la muestra hasta llegar a la zona de las
bobinas detectoras, situadas en la parte inferior de la camara. Cada vez que la
muestra pasa a través de una bobina, el flujo magnético de la bobina cambia en una
cantidad proporcional al momento magnético de la muestra. Este cambio produce en
el circuito superconductor una corriente inducida, A/, que se relaciona con la

variacién de flujo A®, y con la impedancia del circuito L mediante la expresion:
Al=AD/L

La corriente inducida es detectada por el SQUID, que a su vez, genera una
diferencia de potencial de salida proporcional a la corriente que circulaba por el
circuito superconductor y por lo tanto, al momento magnético de la muestra. La
corriente de salida generada por el SQUID oscila con el movimiento ciclico de la
muestra y es maxima cuando ésta pasa por cada una de las bobinas, aunque con la
polaridad invertida. La diferencia entre los picos correspondientes a cada bobina es
la lectura en voltios que muestra el instrumento, una vez transformada
mateméaticamente para expresarla en unidades de emu (electromagnetic unit). Este
método minimiza ruidos de fondo y desviaciones instrumentales. Ademas, el
detector superconductor proporciona dos ventajas frente a los detectores de bobinas
convencionales:

- La intensidad generada es independiente de la velocidad del cambio de
flujo magnético, y

- La sensibilidad para la deteccion de cambios de flujo es mucho mayor en
un detector dotado de SQUID que en uno convencional.

El campo magnético es generado mediante un solenoide superconductor que
esta especialmente compensado para lograr un campo magnético uniforme.
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En las medidas presentadas en esta tesis se registré el valor de la
susceptibilidad magnética en funcion de la temperatura (en un rango comprendido
entre 5 y 400 K) en presencia de un campo magnético constante. La temperatura de
la muestra se mantiene y controla empleando He gas, obtenido por evaporacion de
He liquido en el Dewar, y cuyo flujo se controla mediante una valvula de precisién.
La temperatura del He gas se controla mediante un calentador situado debajo de la
camara de medida. Un termdmetro que se encuentra muy préoximo a la muestra mide

continuamente su temperatura (figura A.7.3).

Varilla soporte de la muestra

Rotor de ja muestra

Antecamara

Valvula de la antecamara

Sensor del nivel de helio

Muestra
Bobinas de deteccion

Hilo superconductor
multifilamento

Solenoide superconductor
Guia del solenoide

. L. Guias de tubos
Valvula de presion

Circuito superconductor SQUID

Figura A.7.3.- Esquema de las partes fundamentales del magnetémetro SQUID. En el
recuadro se representa una ampliacion del solenoide superconductor y de la cavidad del

susceptémetro.

Por lo general, el magnetémetro nos proporciona valores de la imanacién, M,
de la muestra, que es proporcional al campo magnético H, a campos pequenos. El

factor de proporcionalidad es la susceptibilidad magnética y: M = x ' H.
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Asl pues, el céalculo de la susceptibilidad resulta inmediato a partir de la
medida de la imanacion suministrada por el magnetémetro y del valor del campo
magnético al que se ha realizado la medida. La susceptibilidad asi calculada
corresponde a la masa de muestra utilizada. A fin de poder establecer
comparaciones, esta susceptibilidad se divide entre la masa de la muestra,
obteniéndose la susceptibilidad masica yg, y se multiplica por el peso molecular de la

muestra, obteniéndose la susceptibilidad molar ym.

La transicion de espin en compuestos de Fe(ll) supone un cambio del estado
HS, paramagnético, al estado LS, diamagnético, cambio que se refleja claramente
en el valor de la susceptibilidad magnética. El producto yT para un compuesto con
transicion de espin viene determinado por las contribuciones de ambas fases EA
(xea) Y EB (xes) en funcién de la temperatura, segun la expresion x(T) = yeaxea +
(1-yea)xes, donde yea es la fraccion molar de alto espin. La representacién de la
curva se expresa como y4s en funcién de la temperatura, T, o directamente %T frente
a T. Por otro lado, una representacibn menos extendida es la dependencia del

momento magnético efectivo, per = (8;¢T)'"2 con de la temperatura.

La forma de la curva obtenida depende de las propiedades de cada
compuesto, existiendo cinco tipos basicos distinguibles: gradual, abrupta, por
etapas, incompleta o con histéresis. En el caso de transiciones incompletas es
posible observar una disminucion en el valor de xT a bajas temperaturas debida al
desdoblamiento a campo nulo. Asi pues, para iones paramagnéticos con estados
fundamentales de espin igual o superior a 1 y sin degeneracion orbital, como es el
caso de los iones Fe(ll) puede existir un acoplamiento del estado fundamental con
estados excitados con L # 0 (acoplamiento espin-orbita de segundo orden) que
provoca un desdoblamiento de las componentes m;s del espin (para el Fe(ll) mg = 0,
+ 1, £ 2). Este desdoblamiento se produce en ausencia de campo magnético externo
y se denomina desdoblamiento a campo nulo (zero field splitting, ZFS). Sin embargo
los pares de componentes +m; y ~ms se mantienen degenerados en energia.
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Medidas bajo presion

Para las medidas de la susceptibilidad magnética de una muestra sometida a
presion se emplea una célula de presién como la que se muestra en la figura A.7.4.
Dicha célula esta construida en bronce de berilio, y se rellena con aceite de silicona
como medio para transmitir la presidn en un rango de 1 bar a 13 kbar. El espacio
para depositar la muestra, que se encuentra compactada en cilindro de aluminio, es
de aproximadamente 1 mm de diametro y entre 5y 7 mm de longitud. La presion en
el interior de la célula se calibra utilizando la temperatura critica de ia transiciéon a

superconductor del Sn metalico de una pureza muy elevada.

I Ptatott entorno t»T[

1]
1

Tmn'in <ler.wnn

MtiftRtra UNdljndrn
de aluminio *m m

Figura A.7.4.- Célula de presion hidrostatica para medidas magnéticas.

La figura A.7.5 (izquierda) muestra la grafica de la resistividad del Sn
metalico, p, en funcion de la temperatura y la temperatura critica, Tc, para la cual el
Sn se transforma en superconductor. Asimismo, se muestra la ecuacién de la recta
que relaciona la temperatura critica del superconductor con la presién que se ejerce

sobre la muestra dentro de la célula de presion (figura A.7.5 derecha).

233



Técnicas experimentales
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Figura A.7.5.- Grafica de la resistividad frente a la temperatura para el estafio (izquierda);
grafica de la presiéon dentro de la célula frente a la temperatura critica del superconductor

(derecha).

Medidas con irradiacion

La transicion de espin foto-inducida, provocada por la irradiacién de la
muestra con luz, produce la aparicion de un estado metaestable HS a bajas
temperaturas. Esto es el conocido efecto LIESST anteriormente ya mencionado.
Para la medida de la susceptibiidad magnética de una muestra sometida a la
irradiacién con luz es posible acoplar a la varilla portamuestras del SQUID una fibra
6ptica a través de la cual se transmite la radiacién generada bien mediante un laser,
bien mediante una lampara de xendén (o equivalente), por lo general. La potencia a la
salida de la fibra o6ptica es 2 mW-cm'2. La seleccién de la longitud de onda de

irradiacion se realiza interponiendo filtros.

La medida comienza por la irradiacién de la muestra a 10 K hasta alcanzar el
estado estacionario y producir su saturacion. A continuacion se deja de irradiar y se
realiza la medida de la susceptibiidad magnética en funcién de la temperatura,

comenzando en modo de calentamiento.
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A.8.- Espectroscopia Mdssbauer

La espectroscopia Méssbauer es una técnica versétil que se emplea en areas
muy diversas de la ciencia, tales como la Fisica, la Quimica, la Biologia y la
Metalurgia. Proporciona informacion muy precisa acerca de las propiedades
quimicas, estructurales y magnéticas de un material. El desarrollo de la técnica tuvo
su origen en el descubrimiento de la emisién y absorcién de radiacion gamma sin
retroceso, denominada actualmente efecto Mdssbauer, en honor a Rudolph
Méssbauer, quién observo el efecto por primera vez en 1957, recibiendo por ello el
Premio Nobel de Fisica en 1961. -

El efecto Mdssbauer ha sido verificado en méas de 40 elementos, si bien tan
s6lo 15 se muestran aptos para aplicaciones practicas. El ’Fe es sin duda el
elemento mas ampliamente estudiado en espectroscopia Mossbauer y ha
contribuido al desarrollo de la técnica hasta tal punto que hoy en dia es una de las
técnicas mas precisas y eficaces en la caracterizacién de compuestos de hierro con
transicién de espin. Ello es debido a que, al contrario que en las medidas de
susceptibilidad magnética, presenta separadamente las lineas de resonancia de los
diversos estados de espin, siempre que el tiempo de vida media del estado excitado
sea comparable o mayor que la escala de tiempo de la técnica (en el caso del >Fe
tyz = 107 s). De esta manera se puede conocer simultanea e independientemente la
fraccion de moléculas en cada uno de los estados de espin.

Fundamentos de la espectroscopia Mdssbauer

La espectroscopia Mdssbauer, también conocida como absorcién nuclear
resonante sin retroceso implica transiciones nucleares entre un estado excitado a un
estado fundamental como resultado de la absorcion o emision de radiacion y. Esta
transicion esta caracterizada por un cambio en el nimero cuantico de espin nuclear,
1. Las condiciones para la absorcién dependen de la densidad electronica alrededor
del nacleo, y las caracteristicas del espectro obtenido estan relacionadas con la
simetria de la red. Asi pues, de un espectro Md&ssbauer se puede obtener
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informaciéon estructural y sobre el estado de oxidacion y de valencia del centro

absorbente.

Cuando un nucleo libre (aislado, no incluido en una red) absorbe radiacion vy,
tiene lugar una transicion nuclear seguida por la reemision de radiacién y. Durante la
emisién o absorcion de radiacidon el nucleo experimenta un retroceso, debido a la
conservacion del momento lineal, tal y como sucede en un arma al disparar una

bala. La energia EYdel rayo y emitido por un nucleo libre viene dada por:

Ey= Eo+ ED- ER

Donde EO es la diferencia de energia entre el estado excitado, Ee, y
fundamental, Ef, del nucleo emisor (la fuente), con lo que Eo = Ee - Efi ED es el
desplazamiento Doppler debido al movimiento translacional del nicleo y Er es la
energia de retroceso del nucleo (figura A.8.1). El valor de la energia de retroceso
viene dado por Er = Er22mc2, donde m es la masa del nucleo, Er es la energia del
rayo y emitido (14.4 eV para el 57Fe) y c es la velocidad de la luz. Para el 5/Fe el

valor de la energia de retroceso es de 0.002 eV.

Er= E;/2mc2

< —

Figura A .8 .1 Emision de radiaciéon y de energia Eyde un estado nuclear excitado de un

nucleo libre.

Analogamente, la energia del rayo y absorbido por resonancia es:

Ey- Eo+ Ep + Er

En este caso, Er es positiva ya que el rayo y absorbido debe poseer la
energia necesaria para compensar el efecto de retroceso del nucleo absorbente. El
valor del desplazamiento Doppler, Ep, tiene la misma magnitud que en la ecuacién
del emisor, y el valor de la energia de retroceso es equivalente pero de signo

opuesto para el nucleo emisor y el absorbente.
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Asi pues, el retroceso que tiene lugar en el nucleo libre provoca el
desplazamiento de las bandas de emision y de absorcién, que estan separadas por
una energia 2ER que es 106 veces mayor que el ancho de linea natural. Por lo tanto,
no existe solapamiento entre ambas bandas y por lo tanto no tiene lugar la

resonancia.

Figura A.8.2.- Emisiéon y absorcién de radiacién y sin retroceso por parte de dos nucleos

pertenecientes a una red cristalina.

En estado sdélido la situacion es distinta. Cuando un atomo activo Mdssbauer
estd embebido en una red cristalina, enlazado de forma mas o menos rigida, la
masa del nucleo absorbente corresponde a la masa del cristal. Dada la masa
relativamente grande del cristal, el efecto de retroceso es bastante reducido (figura
A.8.2), por lo que EDy Er seran pequefias, y en consecuencia las energias de la
radiacion y emitida y absorbida seran muy similares, con lo que en este caso si

tendra lugar la resonancia (figura A.8.3). Este es el efecto Mdssbauer.

I(E)

Figura A.8.3.- Desplazamiento energético de las bandas de emision y absorcion debido al

efecto de retroceso.
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No obstante, la absorcion de resonancia (figura A.8.4) puede dar lugar
también a la excitacion de vibraciones fondnicas a través de la red. Existe cierta
probabilidad f de que no aparezcan procesos fondnicos durante la emision o
absorciéon de radiacion y. Esta probabilidad f se denomina fracciéon sin retroceso (o
factor de Lamb-Mdssbauer), y corresponde a la fraccion de transiciones nucleares

que tienen lugar sin retroceso.

Estado
excitado

-
-

rad y /
— pe-
- > r
Estado T
fundamental >f g r

Emision y Absorcion de Fluorescencia
resonancia de resonancia

Figura A.8.4.- Representacion de la absorcion de resonancia de radiacién y (efecto

Mossbauer) y de la fluorescencia de resonancia.

El modelo de Debye en la aproximacion de baja temperatura (T < o0 o)

proporciona la expresién de la fraccién sin retroceso:

K2
f- exp ———

©

L
donde 0D = — — corresponde a la temperatura de Debye, oD representa la

frecuencia Debye del oscilador. 0 Dpuede considerarse como la medida de la fuerza
de los enlaces entre el nucleo Mdssbauer y la red cristalina a la que pertenece. Es
alta (por encima de la temperatura ambiente) para materiales metalicos y baja (por

debajo de la temperatura ambiente) para compuestos blandos, incluyendo
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compuestos de coordinacién y metalorganicos. Asimismo, por lo general, f aumenta
cuando:

- disminuye la energia de retroceso.
- disminuye la temperatura.
- aumenta la temperatura de Debye, @p.

La absorcion de resonancia sin retroceso (es decir, cuando Er tiende a cero)

es necesaria para un solapamiento maximo de las lineas de emisién y absorcion.

Durante el desarrolio de la medida en espectioscopia Méssbauer de *'Fe la
fuente o nucleo emisor, que esta constituida por Co implantado dentro de una
estructura de Rh metdlico, esta continuamente en movimiento (usualmente a
aceleracion constante, gracias a estar montada sobre un vibrador). El nacleo de Co
captura un electrén transformandose en un nticleo excitado de *’Fe. Este estado
excitado que es de paridad impar con un espin nuclear 5/2, se encuentra a 136 keV
por encima del estado fundamental del *’Fe, pudiendo caer a éste a través de dos
procesos posibles. El 9% de las veces cae directamente al estado fundamental,
emitiendo un rayo y de 136 keV mientras que el 91% de las veces se transforma en
el primer estado excitado de | = 3/2, cuyo periodo de semidesintegracién es de 1.4 x
107 s antes de saltar espontaneamente al estado fundamental, emitiendo un rayo y
de 14.4 keV (figura A.8.5). Por efecto Mdssbauer entendemos la emision sin
retroceso por una fuente del rayo y de 14.4 keV y su absorcion por un medio
absorbente. La muestra absorbente esta situada a continuacion de la fuente, y justo
detras esta el contador, que detecta la radiacién que ha sido absorbida por el nicleo
absorbente (figura A.8.6).
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57 Co

37Fe

372 14.4 keVE-,

Figura A.8.5.- Esquema de transiciones del 5/Co y del 5fFe. Las flechas verticales de trazo
continuo corresponden a emisiones de rayos y y la de trazo discontinuo corresponde al rayo y

sin retroceso o transicion Mdssbauer.

fuente en

. muestra contador
movimiento

Figura A.8.6.- llustracion del desarrollo de un experimento Mossbauer.

Dado que el absorbente y el emisor (la fuente) estan constituidos por
materiales distintos, el efecto de resonancia puede verse perturbado por
interacciones hiperfinas eléctricas y magnéticas entre los nucleos y los campos
eléctrico y magnético generados por la interaccion de los electrones con los nucleos.
Dichas interacciones pueden desplazar y desdoblar los niveles nucleares, dando
lugar a varias lineas de transiciones. Las energias de perturbaciéon son del orden de
10'8 eV, lo cual da lugar a un desplazamiento de las lineas de tal forma que el
solapamiento disminuye o desaparece por completo. El solapamiento puede
reaparecer debido al efecto Doppler, es decir, moviendo entre el absorbente

(generalmente fijo) y la fuente emisora (generalmente montada sobre un vibrador).
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En el caso de la espectroscopia de 57Fe, las velocidades Doppler de unos pocos mm
s 1son suficientes para compensar las energias de interacciéon hiperfinas y permitir la
aparicién de lineas de absorcion y emision. Las energias de interacciones hiperfinas,
AEh, estan correlacionadas con la velocidad Doppler, -v, por la expresién AEh =
(v/Ic)Er Si se representa la transmision relativa de la radiacion y frente a la velocidad

Doppler se obtiene el espectro Mdssbauer.

En los apartados siguientes se discuten los diferentes tipos de interacciones
hiperfinas mas importantes, sus efectos y los parametros a los que dan lugar, los

cuales quedan resumidos en la figura A.8.7.

+1/2
+1/2

Y
172 a2 !
-3/2
S S22
£1/2
- 112
12 v 12

atomo
libre

desplazamiento
isomérico

a)

desplazamiento
isomérico
.
desdoblamiento
cuadrupolar

b)

desplazamiento
isomérico
.
Desdoblamiento

cuadrupolar
D

Desdoblamiento
magnético

C)

desplazamiento
isomérico

desdoblamiento
magnético

d)

Figura A.8.7.- a) Desplazamiento isomérico de los niveles nucleares en el i6n SFe; b)
desplazamiento isomérico mas desdoblamiento cuadrupolar adicional, con el doblete
resultante; c) situacién anterior mas desdoblamiento magnético adicional, resultando en un
sextuplete asimétrico; d) situaciéon con desplazamiento isomérico y desdoblamiento magnético

unicamente, con un sextuplete simétrico.
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Desplazamiento isomérico

El desplazamiento Isomérico, 8, también llamado desplazamiento quimico, de
una sefial de resonancia (ya sea una linea o un multiplete) viene definido por el
desplazamiento del maximo de dicha sefial comparado con el cero de la velocidad
Doppler. Tiene su origen en la interaccibn monopolar electréonica que surge entre la

carga nuclear y la densidad de carga electrénica de los electrones s.

En un experimento Mdéssbauer tipico, la fuente emisora esta constituida por
un material (lo mas comun es 5/Co embebida en Rh metélico) por lo general distinto
al del absorbente objeto de estudio. Asi pues, las densidades electréonicas de los
electrones s son diferentes para los nucleos del emisor y del absorbente. Como
resultado, las interacciones monopolares electronicas (interacciones de Coulomb)
existentes entre los nucleos y sus esferas electronicas seran distintas para el emisor
y el absorbente. Los niveles energéticos de los estados fundamental y excitado de
un nucleo ficticio sin electrones a su alrededor son perturbados y desplazados por
las interacciones monopolares electronicas. Dichos desplazamientos seran distintos
segun el estado (fundamental o excitado) dado que el radio nuclear en cada uno de
ellos es distinto, debido a las que las interacciones monopolares son también
distintas. Las diferencias energéticas entre los niveles del emisor, Ee y del
absorbente, Ea, también son distintas dado que ambos poseen diferentes
densidades electronicas. Dichas energias no pueden ser medidas de manera
absoluta, sino que lo que se mide es la diferencia de las energias de transicién, que

corresponde al valor del desplazamiento isomérico:

8- EA- EE

ea- Ee 0 \"/

(o))
[}

Figura A.8.8.- Origen del desdoblamiento isomérico.
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Este desplazamiento aparece en el espectro como la diferencia entre la
posicion del baricentro de la sefial de resonancia y el cero de velocidad Doppler
(figura A.8.8). El valor del desplazamiento isomérico viene dado por la expresion:

2
8 = Ea - Ee =5 nZe” (pa - pe)(Re’ - Rf’)

donde Ea y Ee son las diferencias energéticas entre los estados fundamental y
excitado del absorbente y del emisor respectivamente, pa ¥ pe son las densidades
electrénicas de los electrones s del absorbente y del emisor respectivamente, Yy Rs ¥
R¢ son los radios nucleares del estado excitado y del fundamental respectivamente
(para el Fe (Re— Ry)/Rs = - 0.2 %, con lo que al tener lugar la excitacion el nicleo se
contrae).

El desplazamiento isomérico depende directamente de las densidades
electrénicas de los electrones s (como suma de todas las esferas electronicas, es
decir, 1s, 2s, 3s, etc.), que poseen una probabilidad finita de solapamiento son la
densidad de carga nuclear y por lo tanto de interaccionar entre si, pero que pueden
ser influenciadas indirectamente por efectos de apantallamiento de los electrones p
d y f, que no son capaces de penetrar en el campo nuclear.

Del valor desplazamiento isomérico se obtiene informacion directa sobre el
estado de espin y el estado de oxidacion del ndcleo absorbente, e indirectamente
sobre la covalencia del enlace y su electronegatividad. Los valores tipicos de
desplazamiento isomérico para un centro de Fe(ll) en EB estan en torno a 0.2 mms’
', mientras que para el EA estan alrededor de 1 mms™”. En el caso del *Fe el

desplazamiento isomérico pasa a ser mas negativo con:
- ligandos donadores via o (como el H) y aceptores via © (como el NO*).

- un aumento en el estado de oxidacién del centro metalico activo (5(Fe') >
5(Fe')).

- el estado de espin (para iones Fe(ll) 5(HS, S =2) > 3(LS, S =0).
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Desdoblamiento cuadrupolar

El desdoblamiento cuadrupolar, AEQ, es el desdoblamiento de una sefial de
resonancia debido a la existencia de interacciones cuadrupolares eléctricas entre el
momento cuadrupolar eléctrico del nucleo y el campo eléctrico no homogéneo en los

alrededores del nucleo.

Las interacciones cuadrupolares eléctricas aparecen si al menos uno de los
nucleos implicados posee un momento cuadrupolar (tal y como sucede en nucleos
con espin nuclear | > 1/2) y si el campo eléctrico del nucleo no es homogéneo. En el
caso del 57Fe el primer estado excitado (de energia 14.4 eV) tiene un espin 1 =3/2y
por tanto un momento eléctrico cuadrupolar. Si el gradiente de campo eléctrico
(EFG) es no nulo, por ejemplo, debido a una distribucién no cubica de los electrones
de valencia y/o a una simetria de red no cubica, la interaccion cuadrupolar eléctrica
rompe la degeneracion del nivel | = 3/2, que pasa a estar constituido por dos
subestados con numeros cuanticos de espin magnético mi = + 3/2 y + 1/2. La
diferencia de energia entre ambos estados da lugar al desdoblamiento cuadrupolar,
AEQ, que se observa en el espectro como la separacion entre dos lineas de

resonancia (figura A.8.9).

m |

+3/2

+1/2

+1/2

Figura A.8.9. Origen del desdoblamiento cuadrupolar.

Estas dos lineas de resonancia en el espectro hacen referencia a las dos

transiciones entre los dos subestados del estado excitado y el estado fundamental
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(que si es degenerado). El estado fundamental, con | = 1/2, no posee momento
cuadrupolar, por lo que permanece degenerado. Sucede lo mismo con los dos
subestados del estado excitado | = 3/2 cuando permanecen degenerados tras la
interaccion cuadrupolar eléctrica. Esta degeneracion puede romperse mediante
interacciones dipolares magnéticas (efecto Zeeman).

El desdoblamiento cuadrupolar depende del gradiente de campo eléctrico q,
del momento cuadrupolar del nicleo Q y de los nimeros cuanticos / y m. En
simetria axial la energia del desdoblamiento cuadrupolar corresponde a:

3m? - I(1+1)
AEq=e’qQ—L——~

= eI 21—
El gradiente de campo eléctrico (EFG) es la suma de dos contribuciones:

(EFG)total = (EFG)va| + (EFG)md

donde (EFG)" es la contribucion de los electrones de valencia debida a la
distribucion anisotropica (no cubica) de los electrones en la capa de valencia del
centro metalico activo, y (EFG)™ es la contribucion de la red debida a la distribucion
no cubica de cargas lejanas (o dipolos) alrededor del atomo Méssbauer.

El desdoblamiento cuadrupolar depende de:

- el estado de oxidacién.

- el estado de espin (para iones Fe(ll) AEq (HS, S = 2) > AEq (LS, S =0).
- la simetria local del &tomo (AEq(Dan) > AEQ(On)).

Del desdoblamiento cuadrupolar se obtiene informacién acerca de la simetria
molecular, del estado de oxidacion, del estado de espin y del caracter de los
enlaces.
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Desdoblamiento magnético: interacciones magnéticas

En presencia de un campo magnéticoel momento de espin nuclear
experimenta una interaccion dipolar con el campo magnético que produce un

desdoblamiento de los niveles energéticos, AEM.
Los requisitos para que la interaccion dipolar magnética tenga lugar son:

- que los estados nucleares envueltos posean un momento dipolar

magnético
- que un campo magnético esté presente en el nucleo.

Un estado nuclear con espin | > 1/2 posee un momento magnéticodipolarp.
Este es el caso del estado fundamental y del primer estado excitado (I = 3/2) del
57Fe. La interacciéon dipolar magnética (visualizada como la precesién del vector del
momento bipolar magnético sobre el eje del campo magnético) da Ilugar al
desdoblamiento de los estados nucleares en 21+1 subestados caracterizados por los
numeros cuanticos de espin magnético, mi. Asi, el primer estado excitado del 57Fe,

con | = 3/2, se desdobla en cuatro, y el estado fundamental, con | = 1/2, se desdobla

en dos subestados (figura A.8.10).

Al =il, Arril =0,i 11

Figura A.8.10. Origen del desdoblamiento magnético.

Las energias de los subniveles vienen dadas por la teoria de perturbaciones
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de primer orden:
Hi
Em(mi) = - ——= = - gnprHmM,

donde gn es el factor nuclear de Landé y Bn es el magnetdn nuclear de Bohr. Los
signos de los nimeros cuanticos del espin magnético de los subniveles tienen una
secuencia diferente en el estado excitado y el fundamental debido a que los
momentos magnéticos de ambos estados tienen a su vez signos distintos. Las
transiciones gamma permitidas entre los subniveles del estado excitado y los del
estado fundamental vienen dadas por las reglas de seleccion para transiciones
dipolares magnéticas: Al = + 1, Al = 0, = 1. Esto hace un total de seis transiciones

permitidas

Del valor del desdoblamiento magnético, AEw, se obtiene informacién acerca
de las interacciones magnéticas presentes en la muestra (como la existencia de

ferromagnetismo o antiferromagnetismo).
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A.9.- Espectroscopia Raman

En 1928 el fisico indio C. V. Raman (1888-1970) descubri6 el efecto que lleva
su nombre, casi simultdneamente con los fisicos rusos G. S. Landsberg y L. .
Mandelstam (1879-1944). En 1930 Raman recibe el premio Nobel de Fisica con el
trabajo de “dispersion de luz".

La espectroscopia Raman tiene su origen en la dispersién inelastica de la
radiacién electromagnética al interaccionar con la materia. Asi, cuando un haz incide
sobre un medio material pueden producirse distintos fenémenos; en primer lugar,
parte de la luz puede ser reflejada y parte refractada; ademas si la energia de la
radiaciébn coincide con la diferencia de energia entre niveles rotacionales,
vibraciones o electrénicos de las moléculas del medio toda, o una parte de la
radiacion incidente es absorbida, lo que da lugar a una banda en el espectro
correspondiente. Pero, ademas una pequefia proporcion, tipicamente entre 10 y 107
€ de la radiacion incidente y se dispersa (scattering) en todas las direcciones.

La mayor parte de la radiacién dispersada tiene la misma frecuencia que la
radiacién incidente y recibe el nombre de dispersion Rayleight, pero una
pequefiisima fraccién, tipicamente entre 10 del total de la radiacién dispersada)
tiene una frecuencia menor, dispersion Raman sfokes, o mayor, dispersién Raman
antistokes, que la radiaciéon incidente. Como la energia total se conserva, la
diferencia de energia entre la radiacion incidente y la dispersada deber corresponder
a la energia necesaria para producir un transito entre los niveles de energia del
sistema, lo que quiere decir que en la radiacion Raman, Stokes y anti-Stokes, se
incluye informacion espectral sobre el medio que produce la dispersién contenida en
la radiacién dispersada es el objetivo de la espectroscopia Raman.

Para que se produzca la dispersion Raman no es necesario que la frecuencia
de la radiacién incidente coincida con la correspondiente a un transito espectral y, de
hecho, en la mayor parte de los casos, no coincide; cuando casualmente, o porque
asi interesa en determinadas aplicaciones, la energia de la radiacion incidente es
igual a la diferencia de energia entre dos niveles electronicos, la dispersion
producida se denomina dispersion Raman resonante. Un esquemas tipico de los
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niveles vibracionales y electrénicos involucrados en el efecto Raman se muestra en

la Figura A.9.1.
Estado electronico
excitado
Rayieigh Raman
Excitado Scatterin Scatterin
N--  keeeeee- L R 9- ” Estados electronicos
i virtuales
: 3

Estado

Cr fundamental

Figura A.9.1.- Efecto Raman de la dispersion inelastica de fotones

Quizas el mayor inconveniente de la espectroscopia Raman es que, en
determinadas muestras, la radiacion incidente puede dar lugar a fenémenos de
luminiscencia, cuya eficacia es muy superior al fendmeno de la dispersion inelastica
y, por lo tanto, impiden detectar la sefial Raman de la muestra. Este problema
aumenta con la presencia de impurezas. Para minimizar la interferencia de la
fluorescencia a veces es posible elegir diferentes ondas de excitacién. Para
moléculas con relativamente las vida de emision (>100ns) un método practico para
suprimir la fluorescencia es a través del tiempo de discriminacion.
Desafortunadamente el proceso de fluorescencia el cual el espectro oscuro de
Raman frecuentemente tiene tiempos de vida en el rango del nanosegundo,
mientras que el sistema de bloque electronico esta limitado por varios

nanosegundos.
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Descripcion del equipo Raman.

En la espectroscopia Raman los elementos clave son: una fuente de
excitacién laser y un sistema de analisis de la radiacion dispersada. Ademas,
cuando se quiere analizar muestras de pequefio tamafio, es necesario incorporar un
sistema de microscopia que permita seleccionar la zona de la muestra que
queremos analizar. En la Figura A.9.2, se describen los diferentes elementos de la
técnica Raman utilizada en este trabajo. Este dispositivo permite llevar a cabo

experimentos tanto de espectroscopia Raman como de luminiscencia en el visible.

Flitro <kLinea
. Irtterf 3|
EqUIpO de rtterfcromélinco
Espectroscopia
Raman

ISA HR460

Figura A.9.2.- Elementos del espectrofotometro Raman: 1)laser; 2)filtro de linea; 3)filtro de
densidad neutra; 4)microscopio; 5)pantalla para colimar; 6)lente acromatica 7)filtro rayleight;
8)lente concava; 9)base micrométrica; 10)detector; 11jmonocromador ISA HR460; 12)software;

13)zoom; 14)ocular.

Excitacion Laser

Existen varios tipos de clasificacion de laseres, pero la mas habitual es
mediante el medio activo que se utilice para su construccién. Los hay: gaseosos, en
estado solido, semiconductor, entre otros. Los tipos de laser que usamos en nuestro
laboratorio son: estado sélido (532.0 nm), laser de Argéon Ar+ (488.0 nm), laser de
Helio-Ned6n, He-Ne (632.8 nm). Una vez seleccionado el laser de excitacion,

seleccionamos diferentes filtros de densidad neutra (3) para optimizar la potencia
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sobre la muestra, pues, si la muestra absorbe fuertemente en la regidon de

excitacién, ésta puede resultar dafiada.

Microscopio

Disponemos de un microscopio cuyo objetivo tiene una magnificacién de 10x
y un zoom de 10x, que permite tener medidas entre 10 y 100 aumentos. El equipo
permite asi, la inspeccidon visual de la muestras con un ocular de 5x, logrando asi,
maximizar la sefial a 500 veces. Con objeto de poder observar la muestra
directamente a través del microscopio, el ocular incorpora un filtro para la radiaciéon
laser. El microscopio permite, ademas, colimar la sefial difundida por la muestra, lo
que facilita el enfoque de la sefial en la rendija del monocromador a través de un

sistema Optico, que se describira mas adelante.

Monocromador

Se utiliza un monocromador modelo ISA HR460, este monocromador lleva
integrado un detector multicanal tipo CCD3000 en su apertura rectangular de salida.
El haz de Iluz difundido por la muestra que contiene las sefiales Raman, deben

separarse en distintas longitudes de onda para ser analizado y registrado.

HR460 + CCD3000

Figura A.9.3- Monocromador HR460 con detector CCD3000

Este monocromador de paso simple esta provisto de una torreta moévil que
incorpora dos redes de difraccion que permiten diferente grado de resolucién. La red
de menor resolucién contiene 600 lineas/mm con una resolucion de unos 3-4 cnfly
nos permite registrar una ventana espectral de unos 3000-4000 cm'1, dependiendo

de la longitud de onda de la luz excitatriz. La red de difraccion de mayor resolucion
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(2400lineas/mm) permite obtener una resolucién de 1-2 cm™, y permite analizar una
ventana espectral de unos 400-500cm™’. El monocromador lleva también unos
espejos que no-esféricos corregidos y rendijas de entrada de apertura simétrica.

Al pasar el haz de la luz enfocado a través de un punto de la rendija de
entrada del monocromador, una lente o espejo colimador convierte dicho haz en uno
paralelo que incide sobre la red de difraccion donde se dispersa espacialmente en
longitud de onda. Cualquier sefial que se enfoque en la rendija creara, a una
determinada distancia focal, la imagen que recibioé ala entrada y el espectro formado
se distribuira a lo largo de la superficie del detector CCD. El utilizado actualmente es
CCD3000 con un chip EEV de 1024 x 256pixels, la resolucibn maxima viene
impuesta por el tamano del pixel. Este detector lleva acoplado un vaso de Dewar de
un litro de capacidad para introducir el nitrégeno liquido, que permite refrigerarlo,
para mantener la temperatura a 140 °K y se puede lograr asi la reduccién del ruido
generado térmicamente debido a las fluctuaciones de carga en el chip de silicio.

Se procede a comprobar que el haz laser incide correctamente en cada uno
de los espejos, hasta incidir de forma directa en el centro de la muestra. Con la lente
céncava (10) enfocamos el haz laser en la parte de la muestra que nos interesa,
comprobando esta operacion con el microscopio. Retiramos el ocular y, con la ayuda
de una pantalla (5), comprobamos la region de la muestra en la que se quieren llevar
a cabo las medidas. Manipulamos las lentes y los diferentes dispositivos
optomecanicos hasta conseguir que nos aparezca la incidencia de la muestra en
forma de punto pequefio y brillante en la pantalla, a continuacién colimamos la sefial
a través de diafragma, donde podemos seleccionar adicionalmente la region de

nuestra muestra que queremos analizar.

Para la correcta detecciéon de la sefial Raman es imprescindible eliminar la
sefnal Rayleigh procedente de la muestra. Para ello utilizamos los denominados
filtros notch (7) (también llamados Rayleigh o interferométricos). Después se
selecciona la imagen en la entrada del detector cerrando o abriendo la rendija, y se
comprueba que la incidencia de la sefal hasta la rendija de la entrada al detector
sigue siendo delgada y brillante.
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En ciertas ocasiones, para optimizar finalmente la sefial es preciso llevar a
cabo una medida en tiempo real, desplazandonos a través de la seccion de la
muestra que nos interesa.

Procedemos a registrar el espectro Raman mediante un software en el cual
indicamos el numero de acumulaciones que deseamos, eliminar los rayos césmicos,
hacer calibrados en cada muestra y guardarlos en un fichero.

Metodologia

El dispositivo experimental utilizado en nuestras medidas consiste en una
celda de alta presién acoplada al sistema de espectroscopia Raman. A continuacién
describiremos el montaje experimental que hemos empleado para obtener los
espectros Raman en funcién de la presién, asi como el analisis numérico que nos
permitira discutir los resultados experimentales y extraer la informacion mas

relevante.
Celdas de Alta Presién

Existen dos tipos de celdas cominmente usadas en experimentos de alta
presion; por un lado, las denominadas celdas pistén-cilindro, como la tipo Drickamer,
y por otro, las celdas tipo yunque, de las cuales las mas conocidas son las
denominadas en terminologia inglesa “diamond anvil cell” y en su forma abreviada
DAC.

El estudio de los sistemas quimicos en las celdas de tipo yunque requiere el
acoplamiento de técnicas de caracterizacion que nos permitan evaluar los cambios
producidos en la muestra. En la mayoria de los casos, el desarrollo de las distintas
técnicas de alta presion ha requerido la puesta a punto simultdnea de métodos
bpticos de caracterizacion. Como ya hemos mencionado, la técnica de
caracterizaciobn empleada en nuestro caso es la espectroscopia Raman. Por tanto,
para construir una celda de alta presion que nos permita llevar a cabo estudios
espectroscopicos son necesarios materiales que sean capaces de aguantar las
fuerzas aplicadas para generar altas presiones y, al mismo tiempo, que sean
transparentes a la radiacion empleada.
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El material que mejor cumple ambos requisitos es el diamante y es, sin
ninguna duda, el unico material con el que se pueden alcanzar ciertas presiones. No
obstante, también puede plantear una serie de problemas dado que su transparencia
oOptica comienza a partir de los 330 nm. Esto puede, en ocasiones, limitar las
expectativas del experimento. Existen materiales alternativos dependiendo de la
maxima presion que se quiera alcanzar. Entre éstos se encuentran zafiro (Al203),
circonita (ZrUz2 cubico) y la moisanita (carburo de silicio), siendo las maximas
presiones alcanzables 25.8, 16.7 y 58.7 GPa, respectivamente. En nuestros

experimentos se han empleado yunques de zafiro.

Las celdas utilizadas estan construidas integramente en acero inoxidable y
aunque tienen un disefio sencillo, incorporan todos los elementos necesarios para
conseguir un alineamiento adecuado de los yunques (Figura A.9.4). Las puntas de
los yunques deben tener la misma seccion y estar perfectamente pulidas y libres de
microfracturas ya que cualquier defecto podria originar su ruptura cuando estan

sometidas a compresion.

Figura A.9.4- Fotografia de las celdas empleadas.

Para el tipo de celdas empleado en este experimento el corte debe ser tal que
las puntas de los dos yunques sean perfectamente paralelas, ya que la celda no esta
provista de un mecanismo para el alineamiento axial. El proceso de alineamiento se
sigue bajo un microscopio; para este tipo de celdas el alineamiento sd6lo es posible
en el plano XY a través de los tornillos laterales, debemos conseguir que se
enfrenten las puntas de los yunques de manera concéntrica. Cuando el alineamiento
en el plano es correcto y las puntas de las moisanitas son perfectamente paralelas
deben observarse los anillos de interferencia al aproximar las puntas de los yunques
entre si, como se muestra en la figura A.9.5, siendo el alineamiento correcto el

mostrado en la tercera de las imagenes.
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Figura A.9.5- Proceso de alineamiento de las puntas de los yunques.

Un mal alineamiento de los yunques en la celda puede provocar la ruptura de
los mismos a presiones pequefias, muy inferiores a las maximas soportadas por las
gemas. Este es el motivo por el cual el proceso de alineamiento ha de ser el mas
cuidadoso, dado que determinara las maximas presiones alcanzables en el

experimento.

La celda de alta presién estd montada sobre un dispositivo que permite su
movimiento fuera del plano; a su vez se situa sobre una plataforma micrométrica de
precisién, que va a permitir el movimiento de todo el conjunto en las tres direcciones
del espacio (Figura A.9.6). Como fuente de excitacion se utiliza un laser de argén
ionizado. La luz difundida se recoge en una configuracion cercana a 180° respecto
del haz de excitacion (pseudo-backscattering) y se analiza en un monocromador. La
deteccién se lleva a cabo con un detector multicanal tipo CCD. A lo largo de todo el
camino optico se encuentran diferentes lentes y espejos cuya funciéon es enfocar el
haz en la muestra y llevar la sefial Raman al monocromador. Este dispositivo se
encuentra ubicado sobre una mesa antivibratoria que evita posibles perturbaciones

externas.

Figura A.9.6- Fotografia del montaje del equipo.
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Un diafragma ubicado entre el microscopio y el monocromador permite
controlar la cantidad de luz difundida por la muestra que llega al analizador. Ademas,
puesto que la luz difundida por la muestra ya no es monocromatica, es necesario
emplear una lente acromatica cuya funcién es corregir la aberracion cromatica que
se produce en el haz difundido por la muestra. Dicha aberracion se origina debido a
que el indice de refraccion de una superficie refringente varia con la longitud de
onda de la radiacion que la atraviesa, lo que hace que las radiaciones constituyentes
del haz luminoso sean refractadas de distinta forma. Si no se corrige este efecto, el
foco sera diferente para cada longitud de onda, y se registraran los espectros con

una intensidad ficticia en el analizador.
Preparaciéon de la muestra

Una vez alineada la celda de presién, se limpian cuidadosamente los dos
yunques con metanol ultrapuro. Una vez cargada la celda con la muestra, se cierra
ésta, de forma que las dos puntas de los yunques queden enfrentadas y separadas
Unicamente por una junta metélica donde se aloja la muestra. La figura A.9.7 ilustra
la configuracion final de la celda con una muestra de nanoparticulas sobre una junta

de cobre.

Figura A.9.7.- Configuracién final de la celda con una muestra de nanoparticulas sobre la junta

de cobre.
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A.10.- Calorimetria diferencial de barrido (DSC)

Los compuestos moleculares que presentan transiciones de fase, y entre
ellos los compuestos con transiciones de espin, pueden ser caracterizados mediante
métodos calorimétricos. De las medidas de calorimetria se puede extraer
informacién relevante sobre efectos energéticos de la transicion de espin en
compuestos de coordinacion y transiciones de fase cristalograficas, obteniéndose
informacién complementaria a a obtenida mediante difraccion de Rayos X y de las
medidas magnéticas. Entre los parametros més significativos deducibles a partir de
las medidas de éalbrimetfia se énéuehtrén I>a éntélpia y la entropia que acompafan
la transicién de espin, asi como la temperatura de transicién y el orden de la misma.

La transicién de espin puede ser considerada como una transicién de fase
asociada a un cambio en la energia libre de Gibbs:

AG=AH-TAS

El cambio de entalpia correspondiente a la transicién de espin es tipicamente
de 10 a 20 kJ / mol: AH = Hega — Hes. Por otro lado, el cambio de entropia adopta

normalmente valores entre 50 y 80 J / mol: AS = Sga — Sgs.

A temperaturas bajas la contribucién del término entrépico a la energia libre
del sistema es despreciable, siendo mas estable la fase con menor energia, es decir,
el estado LS. En la temperatura critica, T¢, de la transicion de fase las energias libres
de las dos fases son equivalentes, de manera que AG = Gea — Ges = 0, por lo que
AH = TAS. Por otro lado, a temperaturas lo suficientemente altas (por encima de T¢)
el término entrépico es el que mayor peso tendra en la contribucién energética, por
lo que la fase mas estable sera aquella con mayor entropia, es decir, un mayor
desorden.

Asl pues, la transicion de espin térmicamente inducida es un proceso
mayormente entrépico, siendo el grado de libertad en el estado HS mucho mayor
que en el estado EB. Aproximadamente un 25% del aumento de entropia total que
acompafia a la transicion desde el estado EB al EA proviene del cambio en la
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(2S5 +1)ys
(28+ 1)LS

de cambios en las vibraciones intramoleculares.

multiplicidad de espin, AS =R - In , Y la principal contribucién proviene

La clasificacion de las transiciones de fase propuesta por Ehrenfest esta
basada en la derivada de la energia libre de Gibbs de menor valor que muestre una
discontinuidad:

dG = VdP - SdT

La primeras derivadas de G con respecto a la temperatura, T, y la presion, P,
son la entropia, S, y el volumen, V, respectivamente. Por su parte, una de las
segundas derivadas (en concreto la que resulta de la derivada del término entrépico)
corresponde a la capacidad calorifica, Cp/T.

Una transicion de primer orden seria aquella en la que una de las primeras
derivadas de la energia libre de Gibbs, ya sea la derivada de |a parte entropica o la
del volumen, es discontinua. Dado que AS = AH / T, una discontinuidad en la
entropia implica un valor de entalpia, AH, distinto de cero. En el caso de que la
transicion de primer orden venga acompafiada por histéresis térmica existe otro
requisito adicional. En este caso, la transicion no ocurrird exactamente a la
temperatura critica T, donde las energias de las dos fases, Gea Y Ges, son iguales,
sino que la transicion tiene lugar a temperaturas criticas distintas, Tcl y TcT para las
ramas de subida y bajada de la histéresis. El ancho de la histéresis estara definido
por la regién metaestable entre ambas temperaturas, ATnst = ToT - Teld.

Una transicién de segundo orden seria aquella en la que una de las segundas
derivada de la energia libre, como por ejemplo Cp/T, presenta una discontinuidad. En
particular, las transiciones de segundo orden no presentan histéresis y su valor de
entalpia, AH, es igual a cero. En este tipo de transiciones existe ademas una
relaciéon grupo-subgrupo entre los grupos espaciales de ambas fases.

Por otro lado, muchas transiciones tienen un orden mixto, que muestra
caracteristicas propias de transiciones de primer orden y de las de segundo orden.
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Las medidas de calorimetria se llevaron a cabo en un calorimetro de registro
diferencial Mettler Toledo DSC 821. Las medidas se realizaron utilizando 15 mg del
compuesto aproximadamente. Las muestras se introducen en unos crisoles de

aluminio como los que se muestran en la figura A.10.1.

Figura A.10.1.- Crisoles de aluminio portamuestras.

Dentro de la camara de medida del calorimetro se introducen dos crisoles:
uno con la muestra y otro de referencia vacio, y cada crisol se apoya sobre la parte
superior de un calefactor, cuya temperatura es controlada por termopares (figura
A.10.2). La camara de medida va cubierta por un bloque de aluminio, que es
refrigerado con un flujo de nitrégeno liquido y estabilizado a una temperatura de 110
K. Por otro lado, los portamuestras estan continuamente en presencia de una
corriente de N2 gas para evitar la condensacion de agua. La variaciéon de la
temperatura permite observar cambios en el flujo de calor y ecualizar las ganancias
y pérdidas de calor entre la muestra de estudio y la de referencia. El flujo de calor en
la muestra es proporcional aAT =TR-T M (siendo TR la temperatura de la referencia
y Tm la temperatura de la muestra). La calibracion de la temperatura y el flujo de
calor se realiz6 con un estandar de Indio que posee una transicion de fase a 429.6 K
de 28.45 J g'1, con un error de + 0.2 K para la temperatura y de + 2% para la

capacidad calorifica.

El calor especifico resulta de la representacion de ACPfrente a T. A partir de
la integracién de los picos obtenidos se obtienen los valores estimados de AH

asociados a la transicion de espin, y el valor de AS resulta del cociente AH/TC

259



Técnicas experimentales

Muestra Referencia

Sistema de
calentamiento y
enfriamiento

AT

Sensores de flujo
de calor y de
temperatura

Figura A.10.2.- Representacion simplificada de una camara de medida para DSC.

Ademas del estudio de las transiciones de espin, la DSC es una técnica util
en el estudio de todo tipo de transiciones, por ejemplo en cristales liquidos. Por otro
lado, en las industrias de polimeros se emplea la DSC para el estudio y control de
las diferentes etapas del procesado de polimeros. Igualmente, en la industria
alimentaria se utiliza la DSC para estudiar la dinamica del agua presente en los
alimentos y constatar cambios en su textura. Otros campos donde la DSC tiene
aplicaciones son el control de rutas metabdlicas y el estudio de la taxonomia

bacteriana y fungica asi como de su infectividad.
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A.11.- Técnica de Langmuir-Blodgett (LB)

Formacion de una pelicula de Langmuir

El primer paso para la obtencion de una pelicula LB es la obtenciéon de la
monocapa de Langmuir. El estudio de estas monocapas se realiza en las llamadas
cubetas de Langmuir que estan constituidas por un recipiente hecho de un material
hidréfobo (por ejemplo teflén) y relleno con una subiase que generalmente es agua
pura o una disolucion acuosa. Una barrera mdvil hecha del mismo material que el
recipiente se desplaza por la superficie de la interfase comprimiendo las moléculas
presentes en la interfase y la disminuciéon de la tension superficial que se produce al
hacerse mas compacta la monocapa es registrada por un medidor de presién

(Figura A.11.1).

Compuesto Anfifilico
Cadenas hidrocarbonadas

Cabeza polar

Sistema
de
medida

Disolucion Organica

Barrera movil

expandida

Parcialmente
comprimida

iiH iilin i
Densamente
empaquetada

Figura A.11.1.- Etapas de formacion de una pelicula de Langmuir.
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La presencia de una monocapa induce una disminucién de la tension
superficial. La reducciéon de la tension superficial del liquido puro debido a la
monocapa es la presion superficial que por definicion siempre es positiva:

Y =YY

donde yo es la tension superficial del liquido puro y y es la tensién superficial de la
superficie cubierta por la pelicula.

El primer paso para formar una pelicula de Langmuir es la dispersion.
Consiste en depositar gota a gota una disolucién organica de la molécula anfifilica
en un disolvente volatil inmiscible en agua (por ejemplo cloroformo). La disolucién se
extiende por toda la superficie del agua y al evaporarse el disolvente las moléculas
quedan atrapadas en la interfase aleatoriamente dispersas, pero orientadas de
acuerdo con su naturaleza, es decir con su parte hidréfila en contacto con el agua y
la parte hidréfoba apuntando en direcciéon contraria. Decimos que se forma una
pelicula de Langmuir.

E! siguiente paso es la compresién que supone la disminucion del area
disponible para las moléculas anfifilicas mediante una barrera moévil que se desplaza
sobre la superficie de la subfase cambiando la organizacién molecular y la densidad
de las moléculas anfifilicas en la interfase. Esta reduccion del drea hace que se
aproximen unas moléculas a otras y surjan interacciones entre ellas. La densidad
superficial de las moléculas se incrementa, disminuye y y aumenta z. De esta forma,
& aumenta cuando el area por molécula disminuye. La representacion de = frente al
area por molécula (A), se denomina isoterma de compresion (Figura A.11.2), siendo
la analogia bidimensional de una isoterma presién-volumen.
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8

LE

Area por molécula

Figura A.11.2.- Representacion de la presion superficial frente al area por molécula
Las isotermas n-ao dan informacién acerca de la estabilidad de la monocapa en la
interfase aire-agua, de la organizacion de las moléculas en la monocapa y de las interacciones

entre ellas.

A partir de las isotermas n-A se obtienen dos parametros muy importantes.
Por una parte, el valor del area limite, obtenido por extrapolaciéon del tramo de mayor
pendiente de la isoterma a presidon superficial cero, que corresponde al area
ocupada por una molécula en una situacion de maximo empaquetamiento (lineas de
puntos en la Figura A.11.2). Por otra, el valor maximo de presién superficial al cual la
monocapa pierde su estabilidad, conocido con el nombre de presién de colapso (nc )

en la figura A.11.2.

Las isotermas de presién superficial-area muestran distintas regiones que
corresponden a los diferentes estados de organizacion o fases en los que se
encuentra la monocapa, asi como regiones en las que coexisten dos fases. En la
isoterma n-A mostrada en la figura A.11.2 se indican de forma idealizada Ilas
distintas fases para una sustancia anfifilica simple: Estas fases por analogia a los
sistemas tridimensionales se denominan (gas bidimensional (G), liquido
bidimensional que puede ser expandido (LE) o comprimido (LC) y finalmente en el
grado mayor de compacidad, solido bidimensional (S)). Las transiciones entre las
distintas fases son los cambios de pendiente de la isoterma que estan sefialadas

como T1, T2, etc.
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Formacién de una pelicula de Langmuir-Blodgett (LB)

A partir de una pelicula de Langmuir bidimensional es posible construir una
pelicula LB tridimensional mediante un proceso de transferencia. Este método
consiste en sumergir lentamente un sustrato sélido en el agua perpendicularmente a
la interfase y manteniendo constante la presién superficial. Al ir descendiendo el
sustrato se transfiere la monocapa desde la interfase al sustrato. A medida que se
transfiere la monocapa, la barrera movil avanza para mantener constante la presion
superficial. Una vez concluida la primera inmersién se inicia la emersion del sustrato
y una segunda monocapa se depositard sobre la monocapa anterior (Figura A.11.3).
De esta forma se puede formar una multicapa ordenada con un numero controlado
de monocapas en funcidon del nimero de ciclos de inmersién / emersion. Este es el

meétodo de transferencia utilizado mas ampliamente pero existen otros métodos.

Figura A.11.3.- Etapas de formacion de una pelicula de Langmuir-Blodgett.
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A.12.- Espectroscopia de emision de plasma acoplado inductivamente (ICP)

La espectroscopia de emision optica de plasma acoplado inductivamente
(ICP-OES) se basa en la vaporizacién, disociacion, ionizacién y excitacion de los
diferentes elementos quimicos de una muestra en el interior de un plasma.

Durante el proceso de desexcitacion de los atomos neutros e iones en el
interior de un plasma, se producen las emisiones de radiacion electromagnética en
la zona del UV-visible. Estas radiaciones, caracteristicas de cada elemento, se
separan en funcién de su longitud de onda y finalmente se mide su intensidad. La
seleccién de la longitud de onda hos permite determinar el metal cualitativamente,
mientras que la intensidad de la radiacién emitida nos proporcionara la informacién
para poder cuantificarlo.

Un plasma es un gas ionizado, eléctricamente neutro y confinado en un tubo
de descarga. Es un estado de equilibrio entre particulas cargadas y neutras de un
gas ionizado. Las temperaturas alcanzadas son notablemente superiores a la de la
absorcién atémica (AAS).

Un sistema tipico de analisis elemental por espectroscopia con un plasma
con fuente de excitacion y atomizacion esta constituido por (figuras A.12.1-A:12.3):

e El plama: que debera reunir ciertas condiciones de temperatura,
confinamiento, etc.

® El generador eléctrico: que aportara la energia externa al plasma que la

disipara en forma térmica y radiante.

o El sistema de introduccion de la muestra: que debera permitir un eficaz
aporte de la muestra al conjunto.

® El sistema de alimentacion de gas: que asegure el funcionamiento del
plasma, el transporte de la muestra, la formacién del aerosol con la muestra, la
purga del sistema éptico y la refrigeracioén de la antorcha.

o El sistema Optico: que permitira analizar el espectro emitido por el plasma.

o El sistema de tratamiento de la sefial: que permitira analisis cualitativo y
cuantitativo a partir de las radiaciones emitidas.
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Figura A.12.1.- Esquema del plasma generado en un instrumento ICP-OES donde se indican
las diferentes zonas y temperaturas.

Figura A.12.2.- Antorcha de cuarzo
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Figura A.12.2.- Llama y bobina.

Aplicaciones:

Las peculiares caracteristicas del sistema de excitacion por plasma hacen de
esta técnica una valiosa herramienta universal para el analisis de elementos de la

tabla periddica.

+ Excitacion de las lineas mas sensibles para casi todos los elementos.
* Linealidad en un rango de 6 6rdenes

* Rango analitico que comprende constituyentes mayoritarios, minoritarios,
trazas y ultratrazas. La adopcion del espectrometro de masas como detector

posibilita la cuantificacion de determinados elementos a niveles de picogramollitro

(Pp9)-

* Minimos efectos matriz.
» Posibilidad de correccion de interferencias.

« Alta reproducibilidad y precisién

Para calibrar se utiliza el método de la recta de calibraje externa, la adicién

estandar o el patrén interno.
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ANEXO B: Electronica molecular.

B.1.- Introduccién.

La electronica molecular es un amplio campo de investigacion. Que
contempla desde el desarrollo de materiales moleculares para la aplicacion de
dispositivos electrénicos (OLEDs, OFETs, células fotovoltdicas,...) hasta la
fabricacién y estudio de dispositivos electrénicos en una Gnica molécula.’

El concebto de electfénfca unimolecular fue introducido por primera vez de
forma teérica en el afio 1974,2 y ha sido explorado durante mas de una década en
numerosos experimentos.3'5 La caracterizacién basica del dispositivo implica el
estudio del transporte eléctrico a través de la molécula.

Hay que sefialar que el transporte eléctrico a través de una Gnica molécula es
notablemente diferente a la conduccion en un hilo macromolecular. En el dltimo, los
portadores de carga se mueven con una velocidad de desplazamiento media que es
proporcional al campo eléctrico, E. Junto con la densidad de portadores de carga
libre, esto da lugar a la conocida ley de Ohm. Sin embargo, para una tinica molécula

este modelo no se puede aplicar. A continuacién discutiremos esto en mas detalle.

El sistema general de un dispositivo molecular se muestra en la Figura B.1.
La molécula esta conectada a dos electrodos, denominados “fuente” (source) y
“sumidero” (drain), mientras que el potencial electrostatico de la molécula se puede

variar usando un electrodo “puerta” (gate).

Si se aplica un voltaje entre la fuente y el sumidero (por ejemplo un voltaje
negativo respecto al sumidero), el potencial electroquimico de la fuente, s, se
desplaza hacia arriba, y el potencial electroquimico del sumidero, pp, se desplaza
hacia abajo. Entre estos dos potenciales se abre una ventana de energia, en la que
estados energéticos llenos de la fuente, se ven enfrentados a estados vacios, con la
misma energia, del sumidero.
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Figura B.1.- Sistema general de un dispositivo molecular. En (a) una molécula estd acoplada a
la fuente y al sumidero (fuerzas de acoplamiento rs y rD. En (b) la molécula se ha
reemplazado por sus niveles moleculares. Los electrodos estan llenos con electrones hasta su

pontencial electroquimico (indicado por el area sombreada).

Sin embargo, como los electrodos estan aislados uno del otro, los electrones
no pueden pasar facilmente de la fuente al sumidero. Sélo si un nivel molecular se
encuentra en la ventana energética existente entre ps y Ppo, podra tener lugar el
transporte de los electrones mediante ese nivel molecular (Figura B.1.b). Por lo
tanto, cada vez que el potencial electroquimico de la fuente se alinea con un nivel
molecular, la corriente crece bruscamente. En la figura B.1.b, por ejemplo, el
potencial de la fuente excede el orbital molecular desocupado de menor energia
(LUMO), y los electrones pueden transmitirse a través de este nivel. De forma
similar, el potencial del sumidero puede caer por debajo del orbital molecular
ocupado mas alto en energia (HOMO), lo que dara lugar también a un flujo de
electrones. Pero para que el transporte de electrones sea eficiente, es necesario un

contacto real entre la molécula y los electrodos.

Al insertar en este tipo de sistemas una molécula, los niveles moleculares
discretos de la misma se ensanchan debido al acoplamiento tunel de la molécula
con ambos electrodos. En funcién de este acoplamiento entre los electrodos y la
molécula, podremos obtener dos tipos principales de transporte: el régimen de

acoplamiento débil, y el de acoplamiento fuerte.
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- Acoplamiento débil.

En este caso, el solapamiento entre los niveles moleculares y los de los
electrodos es débil, por lo que los niveles seguiran siendo en mayor medida
discretos. Como consecuencia, existe una barrera entre la molécula y ambos
electrodos que hace que la carga no pueda ser transmitida faciimente. El electrén
tiene que atravesar una barrera para saltar desde la fuente a la molécula, y a
continuacién atravesar otra barrera para llegar al sumidero. Es decir, es un proceso
en dos etapas.

Por lo tanto, el electron se encuentra localizado entre esas dos barreras,
dando lugar a procesos inelasticos como la interaccion con otros electrones o

fonones de la molécula.®

Mientras este electron se encuentra localizado en la molécula, para poder
introducir otro electrén, serd necesaria una determinada energia, denominada
energia de adicion (Eaq). Experimentalmente se ha demostrado que es una buena
aproximacién considerar que E.q = Ec + AE, siendo E. = €’/C (la energia de carga)
es la energia necesaria para superar la repulsion de Coulomb entre electrones. C es
la capacitancia total, es decir C = C¢ +Cs + Cp, donde Cr es la capacitancia de la

fuente, Cs la del sumidero y Cp la de la puerta. E! segundo término AE representa el

espaciado de los niveles mecanocuanticos del sistema.”

A bajas temperaturas, so6lo pequefas fracciones de estos electrones
presentaran una energia del orden de Ec, necesaria para atravesar las barreras
tunel. Esto se traduce en una supresion del transporte eléctrico, denominado
“Bloqueo de Coulomb”.® A partir de cierto voltaje umbral Vy, el bloqueo de Coulomb
se supera, y se observa un salto en el transporte eléctrico. Esto tiene lugar cuando el
potencial electroquimico del estado (N+1) donde se ha afiadido el nuevo electrén se
encuentra entre los potenciales electroguimicos de la fuente y el sumidero.”

En la figura B.2.a se presentan unas curvas tipicas I-V de un sistema con
acoplamiento débil, al que se le ha aplicado un pequefio voltaje fuente-sumidero
(Vrs), a diferentes voltajes de puerta (Vp). Tal y como se puede observar, la anchura
del bloqueo de Coulomb se puede modificar de forma reversible en funcion del Vp,
ya que variando este voitaje podemos mover hacia arriba o hacia abajo los niveles
moleculares. También se aprecia que para un determinado valor de Vp = V¢, el
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bloqueo de Coulomb desaparece. Para este valor de potencial se cumple que los
estados N y (N+1) de nuestra molécula tienen la misma energia. El valor de Vc es

diferente para cada molécula en funcion de su entorno electrostatico.

(a) (b)

-er C'C.C »3a575 =

-10 o S 10 12 o4 0 4 12
V(mV) V(mV)

Figura B.2.- Comportamiento tedrico del transporte en una molécula con un unico nivel
electronico (quantum dot) en una junction. (a) Curvas |-V calculadas para diferentes valores del
potencial de puerta: 0 mV (negro), 20 mV (rojo), 40 mV (verde), y 60 mV (azul), (b) Curvas de

conductancia (d\idv) correspondientes.

La Figura B.2.b muestra la conductancia dl/dV en funciéon del VFs para
diferentes voltajes de puerta. Cada curva dl/c/V presenta un pico para cada salto de
corriente en la correspondiente curva |-V. Para el caso en el que VP = Vc
observamos un pronunciado pico denominado “oscilacién de Coulomb”. Tanto este
pico como el bloqueo de Coulomb son sefales que nos indican que estamos en un
sistema donde los electrones son llevados uno a uno en secuencia de la fuente a la

molécula, y de la molécula al sumidero por efecto tunel.7,9

La figura B.3.a muestra una grafica en escala de colores de la conductividad
en funcién de vrs y vp (Grafica olagv-vrs-ve), que ilustra esquematicamente una

medida tipica de transporte en este tipo de sistemas.

Los picos en las graficas de c/l/dV en funcién de VFs (Figura B.4.b) se
corresponden con lineas en estos diagramas. Las lineas entrecruzadas separan las
regiones de elevada conductancia (Régimen SET, zonas grises) de las regiones
anexas en forma de diamante (diamantes de Coulomb) que no presentan
practicamente conductancia. Las lineas con pendiente positiva se corresponden con

el hecho de que el nivel (n+1) de la molécula se encuentra alineado con el nivel de
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Fermi de la fuente, mientras que las de pendiente negativa se corresponden con el
alineamiento de este nivel con el nivel de Fermi del sumidero. Es decir, indican los

umbrales para transiciones entre distintos estados de carga.

Las lineas paralelas a las fronteras entre estas regiones se corresponden con
la aparicion de estados excitados que contribuyen a la conductancia. Su energia se
puede medir como la distancia desde el eje de voltaje fuente-sumidero igual a cero
hasta el punto de cruce con el eje del diamante, tal y como observamos en la figura

B.3.a.

En el interior de los diamantes negros, el numero de electrones de la
molécula es un numero entero. Entre regiones consecutivas (estados de carga) la
carga de la molécula aumenta (o disminuye) a medida que nos desplazamos a

valores mas positivos (o negativos) de voltajes de puerta.

Cabe destacar que no es facil asignar un estado de carga particular de la
molécula libre a estos estados, ya que no siempre el estado de carga medido a vrs

= 0, va a ser el estado de carga neutra de la molécula.10

Figura B.3.- Transporte electronico a través de un punto cuantico molecular acoplado
débilmente, (a) Mapa de dl/cA/-VFSVp (Diagrama de estabilidad), (b) Picos de Coulomb en el

diagrama
- Acoplamiento fuerte

En este caso, el solapamiento entre los niveles moleculares y los de los
electrodos es fuerte, por lo que los niveles energéticos de la molécula se

ensancharan (Figura B.4).1
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Figura B.4.- Orbitales moleculares en el régimen de acoplamiento fuerte.

En este caso el transporte puede ser descrito como un proceso en una sola
etapa fuera de resonancia tunel, en el que los electrones pasan de la fuente al

sumidero con la molécula actuando como barrera tunel.12

La conductancia de la molécula en este tipo de sistemas sera mayor que en
el caso de sistemas con acomplamiento débil. Esta conductancia puede ser
normalmente descrita por G = Go ¢ e'pL, donde Go es la conductancia de contacto, p
representa los detalles de la barrera de tunneling y L es la distancia entre los dos
electrodos.13 14 La conductancia de contacto depende de las interacciones
electronicas de los extremos de la molécula con la superficie de los electrodos.15 Es
muy sensible al tamafo del grupo quimico adsorbido al electrodo,13 16 a la densidad
electronica de estados de la superficie, y al lugar de absorcion en la superficie del

electrodo.13,17

Este proceso de transporte es demasiado rapido para permitir al electrén
interaccionar con la molécula. El electron que llega a la molécula se dispersa
elasticamente por el potencial estatico en las regiones de contacto molécula-metal,
lo cual resulta en una reduccion de la transmisién sin variaciones de energia o de

fase de los electrones de la molécula.6

En las figuras B.5.a y B.5.b se presentan, por una parte, una curva tipica I-V
de un sistema con acoplamiento fuerte, al que se le ha aplicado un pequefio voltaje
fuente-sumidero (VFS); y la respectiva grafica dlicA/-VFs-Vp. Se observa que ya no

tiene lugar el bloqueo de Coulomb, los orbitales HOMO y LUMO controlan la
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dependencia del transporte con el vrs y la corriente es relativamente independiente

del voltaje de la puerta "

2A

1 QB

2 b I 2
wi000 500 0 500 1000
VWim*F-J*aV IhKqiaak fw k,V

Figura B.5.- (a) Curva |-V representativa de un sistema con acoplamiento fuerte, (b) Grafica

dl/dV-VFSVp para el mismo tipo de sistema.

Cabe afadir que entre el acoplamiento débil y el fuerte podemos identificar un
tercer régimen que denominamos acoplamiento intermedio. En éste es todavia
posible observar diamantes de Coulomb, pero procesos de mayor orden dan lugar a
una corriente no despreciable en el interior de las zonas de bloqueo.10 Algunos
ejemplos de estos procesos son el efecto Kondo,d|8 9 el cotuneling elastico y el

inelastico.8 20 Pero que no trataremos en esta introduccion.

También puede darse el caso en el que el acoplamiento entre la fuente y la
molécula sea mucho mas fuerte que entre el sumidero y la molécula. Este
acoplamiento denominado asimétrico es comun en experimentos con microscopio de

efecto tunel. 2

Por otra parte, como ya se ha dicho anteriormente, el acoplamiento depende
de la estructura molecular de nuestro sistema y de la fuerza del enlace entre éste y
los electrodos. De esta forma, haciendo cambios bastante pequefios en la estructura
atdmica va a ser posible modificar el acoplamiento de fuerte a débil, lo cual puede

suponer un cambio en la conductancia de incluso cinco 6rdenes de magnitud.11,22

La fuerza del enlace entre la molécula y los electrodos la podemos definir con

el parametro Ee, el cual se puede encontrar en dos categorias principales:
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1.- Quimisorcién: que se caracteriza por enlaces covalentes relativamente
fuertes (E. = 0.1-5 eV).2*%

2.- Fisisorcion: se caracteriza por fuerzas de Van der Waals, mucho mas
débiles (E. = 0.001-0.1 V). 7

Hay que tener también en cuenta que el acoplamiento final variara también
en funcién de la estructura de nuestra molécula. Asi, por ejemplo, un grupo tiol
desprotegido, normalmente quedara quimisorbido al metal, sin embargo si el sulfuro
esta conectado al resto de la molécula a través de atomos de carbono saturados,
como en el caso de un grupo metileno, obtendremos un acoplamiento débil; mientras
que si lo que tenemos es un enlace T—conjugado directo, podremos obtener
acomplamiento intermedio o fuerte.”® Por otra parte, si el grupo tiol esta protegido
por un grupo butilo terciario, este grupo prevendra al tiol de la quimisorcién, dando
lugar a un acoplamiento débil.

B.2.- Métodos de medicion

- Microscopia de proximidad. (Scanning Probe Microscopy (SPM))

Dentro de este tipo de microscopia se incluyen una serie de técnicas capaces
de obtener imagenes de moléculas individuales sobre una superficie, o mejor dicho
la estructura electrénica de las mismas, y caracterizar su comportamiento
molecular.?® En experimentos iniciales se utilizaron estas técnicas de conductividad
de moléculas individuales.*® En este caso el dispositivo implica la conexién de la
molécula al sustrato y al TIP (punta del microscopio). Esta punta interacciona con
una o unas pocas moléculas, sin la necesidad de que éstas estén necesariamente

aisladas de sus vecinas.®'

A continuacién trataremos con un poco mas de detalle las dos técnicas que
se incluyen dentro de este tipo de microscopia: el microscopio de efecto tanel (STM
por sus siglas en inglés) y el microscopio de fuerza atémica con sonda conductora
(CP-AFM también por sus siglas en inglés).
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o Microscopio de efecto tanel. (STM)

Este tipo de microscopio barre una superficie con una punta conductora lo
mas afilada posible, lo que, en condiciones ideales, significa que hay un solo atomo
en el extremo. Se aplica una diferencia de potencial entre la punta del microscopio,
normalmente de oro, y el sustrato conductor, al tiempo que se mide la corriente tanel
entre ambos (Figura B.6).32 Se puede medir en modo de corriente constante, con
este proceso se obtiene un perfil topografico de la muestra. También se puede medir
en modo de altura constante, obteniéndose un perfil de las variaciones de corriente
en la muestra. A menudo, los mejores resultados se obtienen utilizando una
combinacién de ambos modos, es decir, variando la altura y la corriente al tiempo
que se toman medidas.

Este tipo de microscopio es capaz de medir diferencias de corriente muy
pequerias. Algo imprescindible debido a la presencia de un gap tanel entre la punta
del STMy la superficie estudiada, que disminuye severamente la corriente total entre
los dos electrodos.

Una de sus mayores ventajas es que si se registra simultdneamente la
corriente y la morfologia de la muestra, la punta se puede dirigir y medir una posicion
o una molécula en concreto. Por tanto, como ya habiamos comentado, se puede
medir el transporte electrénico a través de moléculas individuales. Pero en
monocapas densamente empaquetadas surge el problema de no saber con
exactitud cuantas moléculas se estan midiendo, ya que el tamafio y la morfologia
exactos de la punta no se conocen. Para intentar solucionar este problema, se han
estudiado moléculas embebidas en una matriz aislante.*® Normalmente se opera a
bajas temperaturas, ya que de este modo el estabilidad global del sistema aumenta
notablemente, los movimientos de difusidn y vibracion se reducen y la energia de
resolucién de los experimentos es mayor.34

La mayor desventaja de esta técnica es que realmente no esta claro cual es
la distancia entre la punta y la superficie y si los cambios en la corriente son debidos
a cambios en la altura, o si son debidos a cambios en la conduccién de las
moléculas.
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Ademas, el hecho de medir corrientes muy pequefias es un factor limitante.
Por ejemplo, las medidas de alquenotioles aislantes de mas de 14 carbonos de

longitud son extremadamente dificiles.3%

Muestra

Punta

Electrones
tunel

Figura B.6.- Microscopio de efecto tunel (STM)

o Microscopio de fuerza atomica con sonda conductora. (CP-AFM)

Actua de forma similar al STM, pero en este caso en lugar de la corriente
tanel, lo que se controla es la fuerza y la desviacion de la punta al ejercer una

presion en la molécula (Figura B.7).

Otra gran diferencia es el hecho de que el AFM no requiere un sustrato
conductor si lo que se quiere es estudiar la morfologia de una pelicula. Aunque
evidentemente si serd necesario para el estudio del transporte electronico a través

de una monocapa.

El principal motivo para el uso del AFM en lugar del STM es que la punta del
AFM entra en contacto con las moléculas en estudio, lo cual elimina la reducciéon de
corriente causada por el gap tunel en el STM.36 Pero por otra parte, la punta del CP-
AFM es notablemente mayor que la del STM,37 lo que aumenta la incertidumbre

respecto al numero de moléculas en estudio.

Otro aspecto importante del AFM en comparacion del STM es la posibilidad
de estudiar el efecto de contactos quimisorbidos o fisisorbidos. Es el caso, por
ejemplo, de la mayor corriente observada en alquenoditioles, debido al enlace Au-S,

. 27
repecto a los alqguenomonotioles.
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Ademas, como la punta del AFM puede ser recubierta por diferentes metales,
ofrece la posibilidad de determinar la influencia de la funcién de trabajo del metal en

el transporte electrénico de la union.

CP-AFM tip recubierto de oro

Figura B.7.- Esquema de un microscopio de fuerza atdmica con sonda conductora (CP-AFM).

(HOPG: Grafito pirolitico altamente ordenado)

- “Break junctions" mecanicas.

En lineas generales, las break junctions se forman rompiendo un alambre
metalico en dos secciones, dejando un hueco entre ellas. Existen dos métodos

comunes para hacer uniones de este tipo:

a) “Break junctions” susceptibles de ser controladas mecanicamente (MCBJ

por sus siglas en inglés).

b) “Break junctions” susceptibles de ser controladas por STM (STM-BJ por sus

siglas en inglés).

Ninguno de ellos nos permite controlar la forma exacta de los electrodos, y

por lo tanto tampoco el contacto existente con la molécula que se investiga.

Sin embargo, si nos proporcionan un determinado control en la anchura del
hueco. Con todas estas técnicas, se pueden obtener huecos del orden de los

subnanémetros, permitiendo hacer medidas en moléculas individuales.

A) “Break junctions" susceptibles de ser controladas mecanicamente.

La técnica consiste en un puente metalico o un alambre con una muesca,
definidos de forma litografica, y suspendidos libremente por encima de un hueco

realizado en una capa aislante o, preferentemente, en un sustrato flexible (Figura
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B.8). Una varilla, controlada por efecto piezoeléctrico, curva el sustrato con precision
micrométrica en direccidon z, mientras los contrapesos a los lados de la muestra la
mantienen en una posicion fija. El hecho de curvar el sustrato, lleva a una
elongacion en el plano de los electrodos que provoca la rotura del puente metalico.
Este gap entre ambos electrodos puede ser modificado con wuna precisién

subnanométrica3 39,40.

Las moléculas a estudiar se pueden introducir en el gap de varias formas. Un
método consiste en provocar la rotura de los electrodos mientras las moléculas se
encuentran presentes, ya sea en disolucion3 o en la fase gas41. El otro método
consiste en afiadir una disolucién con moléculas que se autoensamblado una vez ya

rotos los contactos42.

La ventaja principal de esta técnica es el control subnanométrico de los
contactos que posibilita medir una Unica molécula. Ademas esta técnica permite

hacer estudios estadisticos de un gran numero de medidas con una uUnica uniéon41,43,
44

Por otra parte, recientemente se ha conseguido integrar un electrodo puerta
en este tipo de sistemas45, lo que permite, como ya hemos explicado anteriormente,
establecer correlaciones entre la estructura de la unién y la posicién de sus niveles
energéticos. El acoplamiento de la puerta permanece bajo en comparaciéon a otras
técnicas con una geometria planar, pero esta técnica tiene la gran ventaja del control

preciso del tamafio de hueco, ya mencionada.

Alambre Soporte

Contacto

t Z control Si (Gate)

Figura B.8.- (a) Representacion esquematica de un sistema MCBJ. (b) MCBJ con un electrodo

puerta.
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B) ‘Break junctions” susceptibles de ser controladas por STM

Anteriormente hemos descrito como llevar a cabo medidas de conductividad
mediante un microscopio de efecto tinel. Pero éste también se puede emplear para
realizar break junctions, utilizando una punta de oro y un sustrato del mismo
material.

En primer lugar, la punta de oro se pone en contacto con el sustrato, también
de oro, haciendo que se fusionen y formando un “cable” entre ellos. A medida que la
punta se va alejando, el cable metalico que se habia formado entre ésta y la
superficie de oro, se hace cada vez mas estrecho. Durante este proceso se va
midiendo "la” conductividad, observandose que disminuye de forma discreta, en
multiplos enteros del llamado cuanto de conductancia (Go = 2e2/h). Finalmente, la
cadena de atomos de oro se rompe, y la conductividad cae a cero.*®

Pero si este proceso de rotura tiene lugar en presencia de una solucién de
moléculas, éstas pueden formar un “puente” en ese hueco formado. Ahora
observaremos una nueva secuencia de escalones en un régimen de conductancia
menor. Estos valores siguen siendo multiplos enteros de un nuevo valor basico de
conductancia, que es fraccion de Go. Este nuevo comportamiento nos indica la
formacién de una unién molecular con un nimero entero de moléculas atrapadas.”
(figura B.9)

La principal ventaja de esta técnica es la posibilidad de formar repetidamente
miles de uniones en las que las moléculas estdn conectadas directamente a dos
electrodos,?® y de esta forma llevar a cabo estudios estadisticos.

Ademas, podemos ampliar este método introduciendo un electrodo de trabajo
y un electrodo de referencia similar a los de microscopia electroquimica de barrido.
Esta aproximacion permite la modulacién de los niveles de energia electrénica de la
molécula en cuestion, a través de modulaciones en el potencial relativo de la
solucién (entre la punta y el sustrato). Este tipo de disolucién a modo de electrodo
puerta, es mucho mas efectiva que los convencionales electrodos de puerta sélidos,
porque las proporciones de las capacitancias son mucho mas favorables.*’

283



Electronica molecular

Figura B.9.- Curvas de conductancia en funcion del tiempo, a medida que una punta de oro de
un STM se separa de una superficie de oro después del contacto con una disolucién de 4, 4'-
bipiridina.

- Dispositivos planos
o Electromiqgracion

En este caso, el hueco entre los dos electrodos se crea haciendo pasar una
corriente eléctrica elevada a través de un alambre metalico muy fino.48 Debido a la
elevada corriente, se produce la migracion de los atomos del alambre, dando lugar a
la rotura del mismo. El proceso se detiene normalmente cuando se observa un
elevado incremento en la resistencia de la unién, del orden de unos 100 kQ, lo que

indica que se ha formado el hueco.7 (Figura B.10)
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Con esta técnica se obtienen gaps reproducibles entre los dos electrodos de
alrededor de 1-2 nm.19 48 49 La morfologia de los electrodos en los huecos ha sido
estudiada con microscopia electronica de barrido50,51 y se han obtenido imagenes
de la formacién in situ de los nanohuecos mediante microscopia electronica de

transmision.®

Estos sistemas se pueden formar sobre una superficie de silicio cubierta de
una capa de oxido o bien sobre una tira de aluminio cubierta también con una capa

de 6xido condensado, ambos sustratos sirven como electrodos puerta en la unién.9

19, 49, 53-55

Para depositar las moléculas se pueden seguir dos aproximaciones: depositar
primero la muestra y luego formar el hueco, o al revés. Siempre que las moléculas
en estudio puedan sobrevivir al proceso de rotura, es mejor realizar éste después de

la deposicién de la muestra.46

Al contrario que en el caso de las “break junctions”, en este caso no podemos
obtener una gran coleccion de medidas de forma repetida en una misma unién. Por
el contrario necesitamos fabricar un gran numero de dispositivos para poder realizar
estudios estadisticos. Otra de sus desventajas es que la geometria del nanohueco,

asi como su tamafio no se pueden controlar.

No obstante, los dispositivos con un electrodo puerta de Al/A1203 ofrecen la
ventaja de su gran acoplamiento de puerta. La geometria planar, ademas, ofrece
una larga estabilidad para estudios sistematicos en funcién del voltaje de puerta, la

temperatura o el campo magnético.10

AA |

Figura B.10.- Dispositivos planos preparados por electromigracion.
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o Unién plana por evaporacion oblicua.

Esta técnica supone la fabricacién, en la superficie de un electrodo puerta, de
dos electrodos de oro usando una técnica de “mascara de sombra" como se observa

en la figura B.11.

El sustrato se mantiene a temperaturas bajas, y se lleva a cabo un
evaporacién de oro de forma oblicua mientras se observa la conductancia entre la
fuente y el sumidero. El angulo de evaporacién se va modificando ligeramente hasta
que se forma un tunneling hueco de unos pocos MQ. El tratamiento térmico a
alrededor de unos 100K aumenta la resistencia del gap hasta unos pocos GO, lo que
se corresponde con un gap de unos 2 nm. A continuacién se deposita una
monocapa de moléculas en los electrodos por condensaciéon brusca mientras se
realiza vacio5. La muestra se trata a bajas temperaturas (menos de 70 K), lo que
permite el movimiento térmico de Ilas moléculas, mientras se monitoriza Ia
conductancia entre la fuente y el sumidero. En el momento en el que una molécula
queda atrapada en el nanogap, se observa un cambio en la conductancia de forma
escalonada. A continuacion se vuelve a enfriar a unos pocos kelvins para realizar las

medidas7.

Esta técnica incluye todas las ventajas de los dispositivos preparados por
electromigracion, con el afadido del control del tamafio del hueco y la capacidad
para depositar moléculas en un ambiente limpio. Los valores tipicos de acoplamiento
de puerta son del mismo orden que los obtenidos para las junctions por

electromigracion0.

Angulo de
deposicion
delol® Mas*

\"AY /

Electrodos
de oro

Figura B.11.- Dispositivos planos preparados por evaporacion oblicua.
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o Electrodos autoalineados.

El proceso de fabricaciéon de electrodos mediantes esta técnica, consta

basicamente de tres pasos, esquematizados en la figura B.12.5

Se parte de un sustrato de silicio/6xido de silicio, en el que se define el primer
electrodo mediante la técnica convencional de litografia por haz de electrones.
Seguidamente se deposita, mediante evaporacién, una capa de alrededor de 1 nm
de titanio (ldamina de adhesion), una capa de unos 15 nm de oro y por ultimo otra de
uno 10-45 nm de cromo. (Figura B.12.a). Al dejar este sustrato expuesto a
condiciones ambientales, se forma una capa de o6xido (CrxOy) (Figura B.12.b) que

sobresale por encima del primer electrodo de titanio/oro.

A continuacién se fabrica un segundo electrodo de titanio/oro también
mediante litografia por haz de electrones, y con los mismos espesores que el
anterior. Durante la deposicion de este segundo electrodo, la capa de 6xido de
cromo formada en la superficie del primero, evita que se lleve a cabo la deposicidon
en una franja de unos pocos nandémetros alrededor del primer electrodo (Figura

B.12.C).

Por ultimo, se introduce el sustrato en una solucién cromica para eliminar la
capa de Cr/CrxOy y las capas de oro y titanio depositadas sobre ésta. Como
resultado se obtienen dos pares de electrodos, separados entre ellos por la distancia

definida por el grosor de la capa de CrxOy (Figura B.12.d).

TI/ \u

Figura B.12.- Proceso de fabricacion de electrodos autoalineados.
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