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Materiales hibridos organicos-inorganicos basados en polimeros conductores y nanoestructuras
con distintas funcionalidades.

Resumen

Los materiales compuestos basados en polimeros conductores con nanoestructuras inorganicas (materiales
hibridos organico — inorganicos) resultan de gran interés debido a que combinan propiedades fisicas y quimicas
de los materiales constituyentes en un tnico material multifuncional. A su vez, son atractivos dado que la
interaccidn entre las partes constituyentes puede afectar las propiedades originales e incluso introducir nuevas
propiedades (mecanicas, magnéticas, eléctricas, termoeléctricas y electronicas, entre otras).

En esta tesis doctoral, en particular, se llevd a cabo un estudio sobre materiales compuestos basados en
nanoparticulas magnéticas (NPM), principalmente ferritas de hierro y cobalto, y el polimero conductor poli-(3,4-
etilendioxitiofeno) (PEDOT). En primer lugar, se prepararon las NPM por el método de la coprecipitacién en
medio alcalino, el polimero conductor mediante polimerizacién oxidativa y los materiales compuestos por
polimerizacion in situ. Se exploraron distintas condiciones de sintesis con el fin de evaluar en profundidad el
efecto de las variables de sintesis en las propiedades finales obtenidas en los materiales. Para ello, se caracterizo
su composicion, morfologia, estructura y propiedades magnéticas y eléctricas. Se hizo énfasis en el estudio de la
dependencia de las propiedades magnéticas y eléctricas con la composicion y el tamano de las NPM, la
proporcién y composicion del polimero en los materiales compuestos.

Se obtuvieron materiales con buenas propiedades magnéticas y eléctricas modulables desde la sintesis. Se
estudiaron las interacciones entre materiales constituyentes y se evidencié que en el material compuesto existen
interacciones entre las NPM, a su vez entre éstas y el polimero conductor. Se determiné que es posible controlar
desde la sintesis la intensidad de la interaccién magnética entre NPM en la matriz polimérica lo que permite
modular las propiedades magnéticas. Por otro lado, la conductividad eléctrica de los materiales compuestos
disminuye principalmente por la presencia de NPM no conductoras, que a la vez pueden dar lugar
modificaciones en el dopaje local del PEDOT y en el largo de su conjugacion electronica

Finalmente, se estudio el efecto del campo magnético externo en la resistencia eléctrica del material. Se encontrd
que la proporcién, composicion y tamafio de las NPM dominan la magnetorresistencia reversible del material

compuesto.

Palabras clave: MATERIALES COMPUESTOS; POLIMEROS CONDUCTORES; NANOPARTICULAS
MAGNETICAS; INTERACCIONES MAGNETICAS; MAGNETORRESISTENCIA.
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Hybrid organic-inorganic materials with different functionalities based on conductive polymers

and nanostructures.

Abstract

Composites based on conductive polymers with inorganic nanostructures (organic-inorganic hybrid materials)
are of great interest because they combine physical and chemical properties of the constituent materials in a
single multifunctional material. Moreover, they are attractive since the interaction between the constituent parts
could affect the original properties and even introduce new properties (mechanical, magnetic, electrical,
thermoelectric, and electronic, among others).

In this thesis, composites based on magnetic nanoparticles (MNP), mainly iron and cobalt ferrites, and the
conductive polymer poly(3,4-ethylenedioxythiophene) (PEDOT) were studied. First, the NPMs were prepared
by alkaline co-precipitation, the conductive polymer by oxidative polymerization and the composites by in situ
polymerization. Different synthesis conditions were explored to evaluate in depth the effect of the synthesis
variables on the final properties obtained in the composites. To that end, composition, morphology, structure,
and magnetic and electrical properties of the composites were studied. Emphasis was placed on the study of the
composition and size of the MNP, and the proportion and composition of the polymer effects in the magnetic
and electrical properties of the composite.

Materials with good modulable magnetic and electrical properties were obtained. The interactions between
constituent materials were studied and it was found that interactions between the MNP exist, also between the
MNP and the conducting polymer. Moreover, is it possible to control from the synthesis the intensity of the
MNP magnetic interactions embedded in the polymeric matrix, which allows the magnetic properties to be
modulated. On the other hand, the electrical conductivity of the composites decreases due to the presence of
non-conducting MNP, which also can modify the local doping of PEDOT, as well as its electronic conjugation
Finally, the effect of the external magnetic field on the electrical resistance of the material was studied. It was
found that the proportion, composition, and size of the NPM dominate the reversible magnetoresistance of the
composites.

Keywords: COMPOSITE MATERIALS; CONDUCTIVE POLYMERS; MAGNETIC NANOPARTICLES;
MAGNETIC INTERACTIONS; MAGNETORESISTANCE.
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Capitulo 1

MATERIALES HIBRIDOS ORGANICOS-INORGANICOS

1.1. Presentacion de la tesis

La investigacion, el desarrollo y la implementacion de nanomateriales se encuentra en pleno crecimiento a
nivel mundial. Esto se debe principalmente al hecho que al pasar del material voluminoso (material bulk) a la
escala nanométrica se pueden variar diversas propiedades fisicoquimicas e incluso obtener propiedades nuevas.
Esto potencia enormemente las posibilidades de implementacion de los materiales, lo cual permite ampliar las
capacidades tecnoldgicas de numerosos dispositivos e incluso desarrollar nuevas aplicaciones. Esta oportunidad
abrio, y sigue abriendo, muchos campos de investigacion en el drea de los nanomateriales principalmente con el

fin de comprender el cambio en las propiedades al reducir las dimensiones de un material.

Por otro lado, el estudio de los materiales compuestos (basados en 2 0 mds componentes) presenta un desafio
atractivo y abre la posibilidad a hallazgos interesantes, dado que cada componente se encuentra en el material
compuesto en un entorno fisicoquimico nuevo, con la posibilidad de entablar interacciones fisicas y quimicas
diferentes a las que se encuentran presentes en los materiales precursores. Esto puede afectar significativamente
las propiedades originales de cada componente, y por ende las propiedades globales del material compuesto.
Por ello, es menester realizar esfuerzos orientados al andlisis y comprension de las interacciones entre materiales
constitutivos, puesto que muchas veces dominan el comportamiento de un material compuesto cuando es

sometido a distintos estimulos externos. Entender y modificar las interacciones permitiria, en muchos casos,



controlar las propiedades, y esto puede realizarse desde la preparacion misma del material compuesto, en
particular desde la sintesis quimica, e incluso en modificaciones posteriores. Si a la vez, se preparan materiales
compuestos donde uno o mas de los materiales presentan dimensiones en la nanoescala, se amplia ain mas el

espectro de posibilidades.

En el area de los nanomateriales compuestos es de interés el estudio de materiales hibridos organicos-
inorganicos y, en particular, los materiales basados en polimeros conductores y nanoestructuras inorganicas con
distintas funcionalidades. Estos hibridos novedosos abren la posibilidad de combinar multiples funcionalidades
en un unico material, lo cual puede ser explotado en un gran niimero de aplicaciones, ademas de presentar otras
ventajas como ser la reduccién de costos ecoldgicos y econdmicos, o simplemente simplificar procesos de
produccion, segin sea el caso. Con esto en mente, en la presente tesis se estudiaron nanomateriales compuestos
hibridos orgénico-inorganicos basados en PEDOT y nanoestructuras magnéticas de diversas ferritas
nanoestrcturadas con el fin de desarrollar materiales multifuncionales magnéticos y conductores de la

electricidad, con propiedades sintonizables desde la sintesis.



1.2.  Antecedentes y motivacion.

Dentro de los nanomateriales, los materiales compuestos (que también denominaremos “compositos” por
simplicidad) formados por nanoparticulas inorganicas embebidas en una matriz polimérica (materiales hibridos
organicos — inorganicos) resultan muy atractivos, dadas sus caracteristicas de homogeneidad, facil
procesamiento y propiedades fisicas variables (mecanicas, magnéticas, eléctricas, termoeléctricas y electronicas,

entre otras) [1]-[4].

En los tltimos afos se ha incrementado el interés en compositos de nanoestructuras magnéticas embebidas en
matrices de polimeros conductores [5]-[16]. Las nanoestructuras magnéticas resultan muy interesantes por sus
aplicaciones en almacenamiento de informacién y por las propiedades magnéticas intrinsecas de la nanoescala
[17]-[25]. Los polimeros conductores, (por ejemplo, polipirrol -PPY-, polianilina -PANI-, politiofeno, poli-o-
anisidina, poli-3,4-etilendioxitiofeno -PEDOT-), han recibido una gran atencion en los tltimos afios, dado que
presentan una variedad de estados de oxidacion accesibles pasando de una forma aislante a otra conductora,
mediante dopados de tipo acido-base y redox, principalmente [26], [27]. Dentro de ellos, el PEDOT es de gran
interés dadas sus propiedades quimicas y fisicas superiores en comparacion a otros polimeros conductores [28],
[29]. Asimismo, los polimeros conductores son bien conocidos por sus interesantes propiedades quimicas,

mecanicas y Opticas, entre otras, dando lugar a un gran numero de aplicaciones propuestas [30], [31].
yop & & p prop

La combinacién de polimeros conductores con nanoestructuras magnéticas da lugar a materiales que poseen
tanto susceptibilidades magnéticas altas como alta conductividad eléctrica, y surge la posibilidad de controlar
las propiedades del material resultante mediante la dxido-reduccién del polimero. Esto da lugar a posibles
aplicaciones, como por ejemplo en Optica no lineal, blindajes eléctricos y magnéticos, absorcion de microondas,

en supercapacitores electroquimicos, adsorcion de iones y en electrocatdlisis [11], [13], [32]-[35].

A partir de los trabajos publicados hasta el presente, la mayoria basados en nanoparticulas de FesOs y distintos
polimeros conductores [9], [33], [36]-[39], se deduce que las propiedades obtenidas pueden diferir de acuerdo a
las condiciones de sintesis, pero pocos de estos trabajos centran su atencién en la interaccion entre los materiales
precursores en el material compuesto. Ademas, a la fecha, una menor atencidn se les dio a otras ferritas. Recién
en los ultimos afnos se comenzo a trabajar con otras nanoparticulas magnéticas, como ser CoFexOs [7], Cor-
«CuxFe204 [40] y NiFe20s [15], aunque a la actualidad han recibido muy poca atencién. Por ejemplo, Khairy [15]

ha preparado compositos basados en NiFe:0s y PANI. El resultado mads interesante es que la polimerizacion



lenta favorece la formacion de estructuras de tipo core-shell. Pero, en dicho trabajo, no pudo explicar el cambio

de los parametros magnéticos de las particulas en los compositos, con respecto a las nanoparticulas puras.

Volviendo a los compositos basados en un core de nanoestructura magnética y un shell de polimero conductor,
este ultimo puede proveer, ademas, una plataforma 1til para una funcionalizacion posterior y, asi, dar lugar a
compositos con propiedades Opticas, eléctricas y magnéticas en un mismo material [10], [12], [41]. En la
actualidad hay muy pocos trabajos publicados sobre este tema, hecho que puede ser atribuido a la dificultad de
obtener nanoestructuras de tipo core-shell. Por ejemplo, Xuan y colaboradores [12] han sintetizado por via
quimica compositos del tipo FesOs+-PANI-Au y los utilizaron como catalizadores para la reduccion de rodamina
B con NaBHs, pudiéndolos separar de la solucion mediante el uso de un iman. A partir de los estudios realizados
hasta el presente, se deduce que es necesario continuar trabajando con estos sistemas, particularmente desde la
sintesis, ya que hasta el momento no se han logrado obtener materiales que posean monodispersidad, con
morfologia de tipo core-shell definida. Mas atin, los estudios realizados hasta el presente tampoco han mostrado

un analisis detallado y exhaustivo de las propiedades fisicoquimicas de estos materiales.

Otra propiedad interesante que muestran los polimeros conductores, incluido el PEDOT, es el efecto de
magnetorresistencia (MR), que se refiere al fendmeno en el que la resistencia eléctrica de un material cambia
cuando se le aplica un campo magnético externo [42]. En particular es interesante la magnetorresistencia
organica (OMAR) [43]-[47], observado en compuestos organicos semiconductores, y asociado principalmente a
las correlaciones de espin entre diferentes portadores de carga [48]. La MR también ha sido estudiada en NPM,
en particular magnetita [49] y otras ferritas [50], [51]. Se propone que los materiales que muestran MR podrian
aplicarse en espintronica, electronica, memoria de computadora, tecnologia de almacenamiento y sensores de
magnetorresistencia [47], [48], [52], [53]. Para alcanzar estas aplicaciones existen varios desafios en el disefio de
materiales magnéticos novedosos y adecuados que muestren un efecto de magnetorresistencia mejorado. Dentro
de estos materiales, los compuestos basados en polimeros conductores y NPM son candidatos atractivos para
este fin [54], [55], aunque hasta el momento no se ha estudiado en profundidad su comportamiento

magnetorresistivo.

Con respecto al tipo de interaccion entre el polimero conductor y las NPM, y las interacciones magnéticas entre
NPM cuando las mismas son incluidas en una matriz de polimero conductor, hay muy pocos trabajos dedicados
al tema y ninguno de ellos para compositos basados en PEDOT y NPM de CoFe:0s. Por ejemplo, Torresi et al.
[56] prepararon films de polipirrol (PPY) y NPM de FesO: y los caracterizaron por diferentes técnicas, entre ellas

espectroscopia Raman. Como resultados principales encontraron que el polimero se encuentra en su estado
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oxidado, donde coexisten estructuras aromaticas y quinoideas, indicando un pseudoequilibrio entre estructuras
polarénicas y bipolardnicas en la cadena polimérica. Ademads, vieron que las bandas correspondientes a las
estructuras bipolardnicas disminuyen en intensidad cuando aumenta el porcentaje de magnetita en los
compositos, mientras que las bandas correspondientes a las estructuras polaronicas aumentan en intensidad con
el aumento de porcentaje de magnetita. Entonces, la incorporacion de magnetita estabiliza la forma polaronica
del estado oxidado de PPY, por lo que concluyeron que los compositos no se comportan como mezclas fisicas
de PPY y NP, sino que existe una interaccion quimica entre ambos componentes que da lugar a un proceso de
transferencia de carga entre ellos. Es interesante como, ademas, la interaccion encontrada entre el PPY y las NPM
dirige las propiedades magnéticas del material compuesto, y cémo la caracterizacion exhaustiva, pero en

particular, empleando Raman permiti6 dilucidar la asociacion entre polimero y NPM.

Por todo esto, en el presente trabajo se realizo la sintesis quimica y caracterizacion exhaustiva de diferente
composicion basados en PEDOT, y NPM de diversas ferritas (CoFe20s, FesOs y derivadas, con diferentes
parametros magnéticos) con el objetivo de comprender la influencia de las diversas condiciones de sintesis, en
particular para lograr obtener nanoestructuras del tipo core-shell, en la morfologia y estructura, por un lado, y en
las distintas propiedades y funcionalidades de los materiales compuestos, con énfasis en su comportamiento
magnético y en su conductividad eléctrica. Se hizo énfasis en la caracterizacion de la morfologia, composicion,
estructura, propiedades magnéticas y de la conductividad eléctrica, empleando técnicas que evaltian el material
desde una perspectiva mds centrada en las ferritas magnéticas, como ser las magnetometrias, y otras técnicas
que lo hacen desde la perspectiva del polimero conductor (como son Raman y Raman resonante acompanado
de calculos tedricos realizados en el marco de la Teoria del Funcional de la Densidad (DFT, por sus siglas en
inglés)). En el proceso, se buscé dilucidar el tipo de interaccion presente entre las nanoestructuras magnéticas y
el polimero conductor, junto con los posibles cambios en la magnitud de las interacciones magnéticas entre NPM
incluidas en la matriz de polimero conductor, con el objetivo de comprender el comportamiento del material
cuando se aplican estimulos externos (principalmente magnéticos y eléctricos), no solo desde la sintesis sino
también desde los fendmenos subyacentes que vinculan a los materiales precursores. Con vistas a sus potenciales
aplicaciones, por ejemplo, en el campo de sensores magnéticos, se estudid la conductividad eléctrica de los
materiales sintetizados en funcién del campo magnético aplicado, y se evalué so comportamiento

magnetorresistivo de los materiales sintetizados.

Por altimo, cabe destacar, que una importante motivaciéon de este trabajo radica en la posibilidad de potenciar

las aplicaciones propuestas para estos materiales, en particular en las dreas de materiales multifuncionales de la



electrénica organica y en el area de sensores de campo magnético y a la vez contribuir a profundizar el
conocimiento de los materiales compuestos basados en PEDOT y nanoestructuras magnéticas desde la ciencia

basica y fundamental.



1.3.  Hipdtesis y objetivos.

En funcién de los antecedentes de la tematica desarrollados en la seccidn anterior, se proponen las siguientes

hipotesis:

1.  Que, dependiendo de las condiciones de sintesis, en particular variando la relacion ferrita magnética /
monomero organico precursor del polimero conductor, se pueden modular la morfologia, la composicion y las
propiedades finales del composito.
2. Que el recubrimiento de nanoestructuras magnéticas con el polimero conductor puede provocar cambios
en los parametros magnéticos caracteristicos de las nanoestructuras.
3. Que en estos compositos basados en PEDOT y NPM de distinta naturaleza puede existir una fuerte
interaccion entre ambos componentes y, ademas, pueden ocurrir cambios en la intensidad de las interacciones
magnéticas entre las NPM.
4. Que lo anterior puede jugar un rol importante en las propiedades de los compositos y, ademads, puede
ayudar a comprender, en particular, el comportamiento magnético de los mismos.
5. Que la presencia de nanoestructuras inorganicas magnéticas en los compositos puede causar un efecto
en la conductividad eléctrica, en comparacion con la observada en el polimero sin NPM.
6.  Quelaaplicacién de un campo magnético externo variable puede influir en la conductividad eléctrica de
los compositos.
7. Que la presencia de NPM en distintas proporciones puede afectar la estructura del polimero conductor

en los compositos, modificando su conjugacion electrénica y/o su dopado de tipo redox.

Como se comentd, para estos materiales se proponen aplicaciones prometedoras, sin embargo, su abordaje
desde el punto de vista fundamental es todavia limitado. En particular, pocos esfuerzos se han realizado hasta
la fecha con el fin de comprender la relacion entre las variables de sintesis y las propiedades finales obtenidas
en materiales basados en PEDOT y nanoparticulas magnéticas, y menos aun son los trabajos que buscan

comprender y/o controlar la interaccion entre los materiales precursores en el material compuesto.

Para desafiar estas hipdtesis se propone como principales objetivos (i) obtener materiales bifuncionales,
magnéticos y conductores eléctricos, a partir de PEDOT y ferritas de distinta composicion quimica, (ii) analizar
el vinculo entre variables de la sintesis, caracteristicas y propiedades de los compositos, (iii) evaluar la presencia
de un efecto magnetoeléctrico en los materiales, (iv) estudiar la interaccion que pudiera haber entre los

precursores en los compositos y (v) proponer una aplicacion novedosa de los materiales.



1.4. Organizacion de la tesis

La presente tesis se organizd en nueve capitulos segin se detalla a continuacion:

Un capitulo inicial (el presente Capitulo 1) de presentacion general de la tesis, la tematica, los antecedentes, las

motivaciones, hipdtesis propuestas y objetivos.

Un segundo capitulo (Capitulo 2) con informacion tedrica relevante para la comprension de los analisis y las
discusiones abordadas en la tesis. En dicho capitulo se presentan también los antecedentes de interés de los
materiales precursores (polimeros conductores, por un lado, y nanoestructuras magnéticas, por el otro) de los
compositos estudiados en la tesis. El objetivo de ese capitulo es hacer una breve revision de cada tematica,
brindando el marco tedrico fundamental en relacion con cada material precursor y los estudios realizados en la

tesis.

En el Capitulo 3 se detallan los procedimientos generales de sintesis y caracterizacion de los materiales
estudiados en la tesis, junto con el detalle de algunos de los andlisis de rutina que acompanan a algunas de las
técnicas de caracterizacion. A este capitulo le siguen los Capitulo 4 a 8, que son los capitulos donde se presentan

y discuten los resultados de la tesis.

En el Capitulo 4 se focaliz6 en el estudio de los compositos con magnetita y nanoestrucutras relacionadas por
semejanza estructural y composicional. El Capitulo 4 consta de 3 secciones de resultados, y en cada una se
presentan los efectos (en las caracteristicas y propiedades de los materiales preparados) de modificar una
variable de sintesis particular. En el caso del Capitulo 4, se presentan los resultados de variar en la sintesis, en
primer lugar, la relacion molar monoémero : ferrita, seguido de la concentracion total de reactivos en la

polimerizacidn, y finalmente la naturaleza de la NPM, en particular variando la estequiometria de las ferritas.

En el Capitulo 5 se varié la identidad de la NPM, pasando de NPM con comportamiento superparamagnético
a ferromagnético a temperatura ambiente. Se emplearon NPM de CoFe204, y se agruparon los estudios en tres
secciones de resultados. En la primera seccion de resultados se presenta nuevamente el efecto de variar la
relacién molar monomero : ferrita, para los materiales compuestos obtenidos con CoFe20s. En la segunda seccion
de resultados, se presentan el efecto de variar las dimensiones de las NPM de CoFe20s incluidas en el composito

como consecuencia de variar la temperatura del método de obtencion de las NPM. En la tercera secciéon de



resultados del Capitulo 5, se evaltia con distintos enfoques el efecto asociado a la incorporacion de surfactante

en la reaccion de preparacion de los compositos.

En el Capitulo 6 se vario el contraiéon principal empleado en la reaccion de polimerizacion, reemplazando el
surfactante dodecilbencenosulfénico (DBSA) empleado en los capitulos 4 y 5 por un polianién
poliestirensulfonato (PSS) que, en particular, se sabe favorece la solubilidad acuosa del polimero conductor. Se
presentan dos secciones de resultados, en la primera se evaluo la reaccion de polimerizacion que da lugar a la
formacion de los compositos, estudiando su cinética y comparando las dos fases que se obtienen a partir de la
modificacion de la sintesis de polimerizacion. En la segunda seccion, se estudio el efecto de la relacion molar

mondmero : ferrita en cada una de las fases antes mencionadas.

El Capitulo 7, a diferencia de los capitulos 4 a 6, se centra en la técnica de caracterizaciéon Raman en lugar de
centrarse en una familia especifica de materiales. Esta organizacion permitio facilitar la comparacion transversal
de las caracteristicas estructurales entre las familias de los materiales presentados en los capitulos 4 a 6. Se eligio
esta técnica en particular, en el objetivo de abordar una hipotesis central de la tesis, relacionada con la posible
presencia de una interaccion entre los materiales precursores que forman el composito (hipotesis 3 de la seccion

anterior).

El Capitulo 8, se enfoca principalmente en el estudio fundamental de una propiedad relevante de los
materiales, la magnetorresistencia, con vistas a potenciar su aplicacion tecnoldgica. En este capitulo se hace,
nuevamente, un estudio transversal de las familias de materiales estudiados en las capitulos anteriores ademas

de ciertos materiales especificamente preparados para el estudio de su comportamiento magnetorresistivo.

Finalmente, en el Capitulo 9 se detallan las conclusiones y perspectivas generales extraidas de esta tesis.



Capitulo 2

MARCO TEORICO

En el presente capitulo se presentaran los aspectos tedricos de interés, de acuerdo con la tematica de la tesis, y
las caracteristicas y propiedades fundamentales de los materiales que componen a los compositos estudiados.
Se incluyen y discuten los aspectos de los polimeros conductores, por un lado y del magnetismo y las
nanoestructuras magnéticas, por el otro. Finalmente, se presentard el marco tedrico correspondiente a la
magnetorresistencia, con vistas a la potencial aplicacion tecnoldgica de los materiales compuestos basados en

polimeros conductores y nanoestructuras magnéticas.

2.1. Polimeros conductores

2.1.1. Definicion, historia y aplicaciones

Se conoce como polimeros conductores (PC) a los polimeros organicos 1 conjugados con conductividad
eléctrica intrinseca a temperatura ambiente. En la Figura 2-1 se presentan a modo de ejemplo algunas de las

estructuras de los polimeros conductores que, histéricamente, mas han atraido la atencién [57].
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Figura 2-1: Estructuras de PC en su forma aromatica. PA = poliacetileno. PTH = politiofeno. PANI =

polianilina. PEDOT = polietilendioxitiofeno. PPY = polipirrol. PPV = polifenilvinileno. Obs.: PANI y

PPV pueden ser polimeros ramificados.

Los PC cobraron importancia en el afio 1977 a partir del articulo publicado por Chiang et al. [58] En dicho
trabajo se describid la transicidn aislante-metal que el poliacetileno sufria al ser tratado (dopado) con pequefias
cantidades de I. Br;, Cl2 y AsFs. Por primera vez se reportd que la conductividad de un polimero orgénico con
conjugacion m podia ser sintonizada. Mostraron que en el poliacetileno la conductividad podia variar siete
ordenes de magnitud, desde 10° a 10> Q.cm™, por efecto del dopado (Figura 2-2). A su vez, destacaron su
relevancia proponiendo numerosas aplicaciones potenciales.

A la fecha, los PC han sido ampliamente investigados y a la fecha se han propuesto y desarrollado numerosas
aplicaciones de los mismos. El potencial de estos materiales surge de su relativamente elevada conductividad
eléctrica combinada con otras propiedades de los polimeros de naturaleza organica. El descubrimiento del
poliacetileno, y estudio de sus propiedades, amerit6 la distincion con el Premio Nobel del afio 2000 a los
investigadores Alan J. Heeger, Alan G. MacDiarmid, y Hideki Shirakawa atribuyéndoles el “descubrimiento y
desarrollo de los polimeros conductores” [26], [27], [59]. Cabe destacar, que si bien una novedosa via de sintesis
de un material orgdnico conductor fue presentada por Heeger, MacDiarmid y Shirakawa, muchos de los
denominados hoy polimeros conductores eran bien conocidos con anterioridad a 1977 en su forma no

conductora [60]-[63].
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Figura 2-2: Conductividad eléctrica del trans-(CH)x en funcidén de la concentracion de dopante

(AsFs). Las configuraciones cis y trans se muestran en el inset. (Extraido de Chiang et al. [58]).

El poliacetileno fue inicialmente el PC mas estudiado. Sin embargo, debido a la inestabilidad de este compuesto
que limita su aplicacion, otros polimeros también han sido ampliamente caracterizados hasta la fecha. Entre
ellos, los més estudiados son la polianilina, el polipirrol y el politiofeno, y algunos de sus derivados (ver Figura
2-1). A la fecha, existe una amplia literatura sobre PC que incluye numerosos reviews [64]-[75], libros [57], [76] y

capitulos considerados [77]-[79] relevantes en la tematica.

Las aplicaciones actuales y potenciales de los PC son muchas y variadas y resultan, ademds, muy
impresionantes en términos del impacto economico. A modo de ejemplo, consideremos las aplicaciones

propuestas ya para el afio 1998, detalladas en la publicacién de Kumar et al [64], en forma de cuadro sindptico

(reproducido en la Figura 2-3).
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Figura 2-3: Areas de aplicacion ingenieril y tecnoldgica propuestas por Kumar et al., para los PC en
el afno 1998, extraido de la referencia [64].

En términos generales, y para el ano 1998, se consideraba que los PC y sus derivados podrian reemplazar a los
metales y semiconductores inorganicos en casi todas sus aplicaciones de la industria eléctrica y electronica, y
posicionarse dentro de la optoelectrénica. Las ventajas de los PC respecto de sus analogos inorganicos radica en
su relativamente sencilla preparacion, su facilidad de procesamiento, su estabilidad ambiental y la posibilidad
de sintonizar sus propiedades introduciendo modificaciones sintéticas [64]. Desde 1977 al dia de hoy, muchas
de las aplicaciones propuestas han sido efectivamente desarrolladas, y algunas de ellas son comercializadas
actualmente [80]-[82]. La lista de aplicaciones destacadas es extensa: telas conductoras,[83] tintas para la
impresion inkjet,[84] diodos emisores de luz poliméricos (PLED),[81] dispositivos electrodpticos (radares,
telecomunicaciones satelitales y de fibra, television por cable, giroscopios Opticos, sistemas de contramedidas
electrénicas (ECM), computadoras de alta velocidad, convertidores analdgico/digital (A/D) ultrarrapidos (100
Gbit/s), deteccion de minas terrestres, fotonica de radiofrecuencia y moduladores de luz espacial) [81],
electronica y dispositivos fotovoltaicos [85], memorias [86], materiales electroquimicos y baterias [87],
supercapacitores [88], [89], bioelectronica [90], [91], biosensores [92], microdispositivos electromecdnicos [93],
corrosion [94], recubrimientos [95], musculos artificiales [91], [96], [97], neuronas sintéticas [91], [98], materiales
fotocrdmicos [99], entre otras. Cabe destacar que en muchos casos queda todavia mucho espacio para introducir

mejoras significativas.
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2.1.2. Propiedades de los polimeros conductores

Como se menciond en la seccidon anterior, los PC organicos se caracterizan por su conductividad eléctrica
intrinseca. En la Figura 2-4 se ejemplifican los valores de conductividad de algunos materiales y se compara con
los valores reportados para la mayoria de los PC. La conductividad eléctrica de los PC se origina en la
conjugacion extendida de dichos polimeros. En ese sentido, los polimeros presentan cierto grado de

deslocalizacion de electrones y/o huecos (en el caso de estar dopados) que ocupan orbitales extendidos con

simetria Tt.

Cristales
Moleculares
,]' Aislantes | Semiconductores l Metales N
< T 1 rd

Cu
Vidrio AgBr Si Ge InSh Bi Fe  Ag

>

10710 108 10 10 107 1,0 102 10* 1087 S/cm

Mayorfa de los PC (Q.cm)?

Figura 2-4: Comparacion de la conductividad eléctrica de diversos materiales [57], [80].

La conductividad (o) de los materiales puede clasificarse en tres amplias clases (segun la dependencia de o con
la temperatura): metales, semiconductores y aislantes o dieléctricos. En la Figura 2-5 se representan los
diagramas de bandas para estas tres categorias. Los metales se caracterizan por tener una banda semi-llena, lo
que da lugar a una elevada movilidad de las cargas en la misma. En el caso de los semiconductores y los aislantes
es posible definir un gap o bandgap energético entre la banda ocupada o banda de valencia (BV), y la banda
desocupada o banda de conduccién (BC). Dependiendo de la energia del gap (Egap) podemos clasificar a los
materiales como semiconductores o aislantes. Por ejemplo, si tenemos un Egap grande (~ 10 eV) los electrones
dificilmente pueden ser excitados a la BC y tendremos un material aislante a temperatura ambiente. Si el Egap
es pequeno (~ 1 eV) entonces los electrones pueden ser excitados de la BV a la BC (por ejemplo, mediante
excitacion térmica) favoreciendo la movilidad de cargas, entonces, su conductividad. En el caso de los PC, el
solapamiento extendido de los orbitales con simetria 7 da lugar a la BV, y el solapamiento extendido de los
orbitales * da lugar a la BC. Intrinsecamente el gap en los PC es relativamente pequetio y puede ser modificado

dependiendo del nivel de dopado al que se sometan variando su comportamiento desde semiconductores (de
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alto y bajo gap), a metales. Cabe destacar ademads, que a la fecha se han reportado PC con comportamiento

superconductor [73].

i) il il

Notacion
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BC Estados ocupados
BC E n
EgeaI

P gap

E = Energia
BV BV Egap = Energia del gap
BC = Banda de conduccion

BV = Banda de valencia
BV

Metal Semiconductor Aislante

Figura 2-5: Representacion pictdrica de la estructura de bandas de un metal, un semiconductor y
un aislante.

Si bien el origen microscépico de la conductividad eléctrica de los PC parece simple, comprender
adecuadamente el transporte de cargas en los PC resultod ser una tarea ardua y atin incompleta [100]-[102]. Sin
embargo, hay consenso en que en la estructura de los PC las cadenas poliméricas tienen muchos grados de
libertad conformacional, e interactiian entre ellas. Estos dos factores resultan en microestructuras complejas en
los PC en estado solido, con fases amorfas y con distinto grado de ordenamiento. Una vision simplificada,
clasifica la morfologia de los PC en regiones amorfas (desordenadas) y algunos agregados (ligeramente mas
ordenados). El transporte de cargas en los PC se da por movilidad a lo largo de la cadena polimérica (intra-
catenario) y por saltos o hopping entre cadenas (inter-catenario). Se ha propuesto que, en regiones de agregados,
los portadores de carga ocupan la BC y la BV donde pueden moverse libremente como cargas deslocalizadas.
En las regiones desordenadas aparecen estados localizados o inmoviles en el bandgap (denominados estados de

weak localization) en los cuales las cargas quedan atrapadas y la movilidad se reduce enormemente [100], [102].

Ademas de la conductividad de los PC, estos son atractivos por presentar otras propiedades y caracteristicas.
Como se menciono en el Capitulo 1, entre ellas se destacan su elevada estabilidad, su flexibilidad, su bajo costo
(en comparacion a SC inorganicos), su transparencia, su procesabilidad, entre otras [64]. Una caracteristica a

resaltar es la facilidad con la que puede ser modificada su composicién quimica, lo que da lugar a una gran
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diversidad de estructuras y propiedades. Finalmente, como se mencion6 en el Capitulo 1, los PC pueden ser

combinados de manera estable con otros materiales para dar materiales compuestos y potenciar sus aplicaciones.

2.1.3. Poli-(3,4)-etilendioxitiofeno

El polimero poli-(3,4-etilendioxitiofeno) o PEDOT, por sus siglas en inglés, es un polimero conductor que puede
obtenerse por via quimica o electroquimica, esta tltima incluye métodos potentiostaticos, galvanostaticos, y
voltamperometria ciclica; también puede obtenerse por via electroquimica asistida por luz (fotoelectroquimica)
[82]. La polimerizaciéon por via quimica del 3,4-etilendioxitiofeno, emplea un agente iniciador de la
polimerizacion oxidativa, como se esquematiza en la Figura 2-6. El PEDOT fue desarrollado por primera vez, y
patentado, por Bayer a finales de los "80 y principios de los 90 [28], [103]-[106]. La obtencién de PEDOT, tanto

por via quimica o electroquimica, es simple y relativamente de bajo costo.

N 0 o Iniciador
R —
gt
H s H

Figura 2-6: Reaccion de polimerizacion del EDOT.

La sintesis por via quimica puede ser realizada empleando un gran ntimero de métodos. Dos grandes
estrategias han sido desarrolladas. Una estrategia emplea agentes oxidantes como iniciadores de la
polimerizacion. La otra transcurre via acoplamiento de derivados halogenados de EDOT mediado por metales
de transicidn [28]. El segundo método es en general mas costoso y menos empleado que el primero. La oxidacion
directa del EDOT por un agente oxidante, resulta en un sélido negro, insoluble que no funde, y es en general
dificil de caracterizar. Los agentes oxidantes mas empleados para la polimerizacion son las sales de Fe(III) y sales
basadas en persulfato. El PEDOT puede presentar distintos grados de oxidacion o dopado redox [107]-[110]. Por

ejemplo, Garreau et al. [110], reportan que el balance de estructuras aromaticas y quindideas depende del grado
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de dopado dando lugar a las estructuras que se presentan en la Figura 2-7 y proponen que el PEDOT obtenido

por via quimica es una mezcla de estas estructuras, en particular la 3 y 4.

Figura 2-7: Representacion simplificada de las estructuras del PEDOT en su forma (3) aromatica, (4)
quinoidea polaronica luego de la primera oxidacion (5) bipolarénica luego de la segunda oxidacion.
Adaptado de Garreau et al. [110].

Un primer dopado de PEDOT favorece la formacion de estructuras quindideas rompiendo la aromaticidad de
los anillos tiofénicos. El pasaje de un PEDOT rico en estructuras en aromaticas a uno rico en quinoideas resultaria
en un aumento de la conductividad del PEDOT. Sin embargo, también se ha propuesto que una sobre-oxidacion

del PEDOT conlleva a la recuperacién de las estructuras aromaticas [107], [110].

Las formas oxidadas de PEDOT requieren contraiones para neutralizar las cargas positivas. En general estos
sistemas se denotan PEDOT:contraién. El efecto del tipo de contraiéon fue mas estudiado para la sintesis
electroquimica de PEDOT. En este caso, la eleccion del contraion afecta las propiedades del polimero como su
conductividad eléctrica, estabilidad mecanica, textura, y sus propiedades electrocrémicas. Por via quimica, se ha
explorado una menor cantidad de complejos o aductos PEDOT:contraidn. Esto se debe a que el agente oxidante
empleado generalmente es el que introduce el anion, que formara el aducto con el PEDOT, a su vez, en caso de
introducir un anién adicional, o mezcla de aniones, en el sistema de reaccion, es factible obtener una mezcla de

los aductos posibles [111].



La baja solubilidad del PEDOT significo una limitacién de su aplicabilidad [28]. Con el fin de sortear el
problema se exploraron numerosas estrategias: sustituciéon con grupos funcionales polares y no polares,
formulacion de co-polimeros y polimerizacion en presencia de polielectrolitos. Un trabajo de las compafiias
Bayer AG y Agfa AG reportd por primera vez la polimerizacion de PEDOT en presencia del polianion
poliestirensulfonato (PSS), obteniendo una suspension coloidal estable de PEDOT:PSS representada en la Figura
2-8 [28], [112]. A la fecha, PEDOT:PSS es la formulacion mas empleada y estudiada de PEDOT. Su éxito radica

en que la dispersion polimérica permite la obtencion sencilla de films en un gran nimero de sustratos.

Figura 2-8: Representacion de la estructura del PEDOT:PSS. Arriba: molécula de PEDOT en su forma

polarénica. Abajo: estructura del poliaién PSS.

La polimerizaciéon del EDOT en presencia de poliestirensulfonato, PSS, da lugar a la formacion de PEDOT:PSS
que se caracteriza por su alta solubilidad en agua. El PSS es un polianion de alto peso molecular (en general ~
70000 D). El PEDOT y el PSS se unen a través de una interaccion ionica, donde el PSS compensa las cargas
positivas del PEDOT oxidado. Se ha propuesto que varias cadenas de PEDOT se unen a una cadena de PSS,
neutralizando parcialmente las cargas negativas del PSS como se esquematizé en la Figura 2-9. Las cargas
negativas restantes del PSS, no compensadas por el PEDOT, son las responsables de la solubilidad acuosa del

aducto.
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Figura 2-9: Representacion simplificada del aducto PEDOT:PSS.

El PEDOT es atractivo por su estabilidad frente a la degradacidn, alcanzar alta conductividad eléctrica (1-650
Scm'!), presentar gran transmitancia en el visible cuando se encuentra dopado y por poder ser depositado como
films delgados. También, se propone que el PEDOT es mas amigable para el ambiente que, por ejemplo, la
polianilina debido a que su estructura no presenta el grupo bencidina [28], [107], [109], [113], [114]. EI PEDOT es

considerado practicamente insoluble en solventes polares, apolares, proticos y mezclas de solventes [82], [115].

Desde su descubrimiento se han desarrollado un gran niimero de aplicaciones para el PEDOT. Inicialmente se
empleaba como un agente antiestatico para recubrimiento de films fotograficos. Actualmente la aplicacion mas
extendida es como material de electrodo, en capacitores, y en placas de circuitos impresos. Para este material se

ha propuesto un gran nimero adicional de aplicaciones [82], [115].

Un aspecto adicional que es particularmente interesante del PEDOT es su capacidad de integrarse con otros
elementos (en particular nanoestructuras) para formar materiales compuestos y de esta manera combinar su
conductividad eléctrica intrinseca con otras propiedades [116]-[120]. En particular se han estudiado compositos
de PEDOT con numerosas nanoestructuras inorganicas, a partir de lo cual se han potenciado muchas de sus

aplicaciones [120]-[123].
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2.1.4. Raman de compuestos mt-conjugados

El origen de la conductividad eléctrica en un polimero conductor radica en la conjugacion extendida del mismo.
Para interpretar el fenéomeno, es posible describir a un polimero conductor lineal como una sucesion de
elementos independientes separados por defectos quimicos o fisicos [124]. La longitud de cada uno de esos
elementos se denomina la longitud de conjugacion. Al momento, fueron propuestas correlaciones tedricas entre
los parametros moleculares fundamentales de los sistemas 7t conjugados y las propiedades fisicas medibles,
como ser la alternancia de la longitud de enlace, la longitud de conjugacion efectiva, el gap electrénico y el
numero de onda Raman [125]. La espectroscopia Raman es de particular interés para evaluar la longitud de
conjugacion efectiva en polimeros conductores, ya que ésta puede dar idea de la longitud de cadena [126]. Raman
se caracteriza por ser una técnica ideal para el estudio de polimeros conjugados dado que para estos compuestos:
1) El espectro Raman es simple y caracteristico,

2) La seccidn-cruzada dispersiva Raman es muy grande comparada con la seccién cruzada de compuestos o,
3) Ocurre una “dispersion” de las frecuencias Raman fuertemente activas que depende del niimero de

unidades conjugadas en la cadena [127].

Ademas de las caracteristicas mencionadas, Raman es particularmente ttil para estudiar al polimero PEDOT
puesto que este presenta un fuerte acoplamiento fondn-electrén debido a su estructura cuasi unidimensional
[127]. Otra particularidad de la espectroscopia Raman de compuestos 7 conjugados, se encuentra al irradiar un
polimero conductor. Cuando esto ocurre, los modos vibracionales totalmente simétricos son selectivamente
intensificados, respecto de aquellos modos predichos por las reglas de seleccion, debido al acoplamiento fonén-
electrdn, caracteristico de polimeros 7t conjugados. El incremento significativo en la intensidad relativa de estos
modos puede explicarse en el marco de la Teoria de la Coordenada de Conjugacion Efectiva (Teoria ECC, por
sus siglas en inglés) [127], [128]. Brevemente, en polimeros m conjugados el modo simétrico C=C/C-C
experimenta un estiramiento (o stretching) colectivo en un eje unidimensional de concatenacion alternada de
enlaces C=C/C-C denominado columna vertebral 1t conjugada. Este modo colectivo se suele denominar “modo
ECC”. En particular, en los politiofenos, este modo implica un estiramiento simétrico colectivo C=C/C-C en el
cual los enlaces C=C se alargan en fase mientras que los enlaces C-C 7 conjugados se acortan en fase [129], [130].
En el marco de la teoria ECC, se propone que cuando la longitud de conjugacion aumenta las bandas del modo
ECC se desplazan a menores frecuencias [131]. A su vez, en simultdneo al corrimiento a menores frecuencias, la
banda incrementa su intensidad al aumentar la longitud de conjugacion m efectiva [129]. Es importante destacar,

que el desplazamiento en frecuencias (o equivalentemente en nimero de onda o en energia) de las bandas Raman
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depende de la longitud de conjugacion (o longitud de conjugacién efectiva m) y del cambio estructural originado
en el dopado u oxidacion de los polimeros. Ademas, en esta tesis, al agregarle NPM al PEDOT, se podria dar
lugar a cambios en la longitud de conjugacion y a cambios en el dopado u oxidacion del polimero. Con el dopado,
en general se favorece la formacion de las estructuras quinodideas por sobre las aromaticas. Es por ello que el
estudio de las bandas Raman permite estimar tanto la longitud de conjugacion efectiva (o longitud de

conjugacion 7 efectiva) como el grado de dopado [127], [129], [131].

La técnica de Raman resonante emplea laseres de excitacion en el rango visible con energias proximas al gap
HOMO-LUMO (Highest Occupied Molecular Orbital-Lowest Unoccupied Molecular Orbital) para intensificar las
sefiales Raman. La intensificaciéon observada puede explicarse debido a la presencia de un término con un
denominador muy pequeno en el desarrollo perturbativo de la transicion de probabilidad Raman [127]. Es bien

sabido que solo algunas pocas bandas Raman son selectivamente intensificadas [127], [132].

Un estimulo de luz, a una cierta longitud de onda de excitacion, entra en resonancia con la subpoblacién de
cadenas poliméricas que presentan una energia de transicion electrénica igual a la energia de la fuente de
excitacion, intensificando su sefial Raman. Por ello, al emplear distintas longitudes de onda de excitacion (A=) y
comparar los espectros, es posible obtener informacion del grado de polidispersion en la longitud de conjugacion
efectiva en una muestra polimérica [129]. Esto puede explicarse considerando que la energia de transicion
electrénica en una cadena polimérica estd determinada por el grado de conjugacion en la cadena. A su vez, el
grado de conjugacion en la cadena polimérica es proporcional a la longitud de conjugacion efectiva de la misma.
Por lo tanto, segmentos con menor longitud de conjugacion seran intensificados con A** menores. En el mismo
sentido, segmentos con mayor longitud de conjugacion pueden ser excitados con A mayores. A esta técnica en

general se la denomina Raman resonante.

Una muestra real de un polimero conjugado esta constituida por una distribuciéon de cadenas poliméricas que
varian, por ejemplo, en longitud y conformacién, entre otros. Por ende, en dicha muestra se tiene una
distribucion de longitudes de conjugacion m efectiva y, por ende, una distribucion de energias de transicion
electronica. Entonces, es posible intensificar selectivamente la sefial Raman de las distintas poblaciones presentes
en una muestra variando la longitud de onda de excitacion. Esto permite comparar la polidispersion en

longitudes de conjugacion de la muestra.
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2.2. Nanoparticulas magnéticas y Magnetismo

En esta seccion se presentaran brevemente los principales conceptos relacionados al magnetismo y a las

nanoestructuras magnéticas estudiados en este trabajo.

La reduccion del tamano de las particulas magnéticas a escalas nanométrica conduce a la aparicion de
caracteristicas interesantes. Esto se debe principalmente al drastico aumento de la relacion superficie/volumen
que aumenta drasticamente la relacion entre los atomos ubicados en la superficie respecto de los ubicados en el
interior de la nanoparticula. Los atomos de la superficie tienen distinto entorno y simetria en relacién con los
atomos en la red cristalina interior de la NPM. Este cambio en el entorno y la simetria conlleva a un
comportamiento distinto que modifica las propiedades de los materiales respecto de las propiedades
caracteristicas del material bulk. En el caso de las NPM, hay marcados efectos de tamafio en la escala nanométrica:
cambio en la anisotropia magnética, en el campo coercitivo, la magnetizacion de remanencia, unificacion de

dominios magnéticos, y aparicion del comportamiento superparamagnético [133]-[136].

2.2.1. Ferromagnetismo

La magnetizacion macroscopica (M), es una magnitud vectorial directamente medible de un material
magnético, que se define como la suma vectorial del promedio temporal de los momentos magnéticos

atomicos (m) en un cierto volumen (V), para todas las i-regiones que componen al material [133], [134]:

1 S(y+LgS
(M) = 55 = 5D (2)

Doénde y es el factor giromagnético, L es el momento orbital, g es el factor electrénico y S es el momento de

espin. A su vez, la magnetizacion es proporcional al campo magnético externo aplicado (H), segun:
dM = y.dH (2-2)

Donde x es una constante de proporcionalidad (adimensional) denominada susceptibilidad magnética, que es

caracteristica de cada material.

La teoria del magnetismo clasifica a los materiales segtin su respuesta magnética frente a un campo

magnético externo aplicado. Los materiales se agrupan en [133], [134], [136]:
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e Materiales ferromagnéticos: aquellos que tienen un momento magnético no nulo, con un dado sentido y
direccion, extendido por todo el so6lido. Dicho momento magnético se origina a partir de la fuerte interacciéon
(o acoplamiento) de los momentos magnéticos individuales.

o Materiales paramagnéticos: aquellos que tienen momento magnético nulo en ausencia de un campo externo.
Los momentos magnéticos individuales no interaccionan entre si (es decir, no estan acoplados). Estos
momentos magnéticos libres tienden a alinearse de forma paralela y en igual sentido con el campo externo
al que se lo someta.

o Materiales superparamagnéticos: aquellos materiales magnéticos en equilibrio termodinamico o en el régimen
desbloqueado por estar a temperatura menor a la temperatura de orden magnético, con momentos
magnéticos mucho mayores a los comiinmente asociados a los sistemas paramagnéticos. Si se reduce el
tamafo del material a escala nanométrica se tiene un monodominio magnético, con un gran momento
magnético debido al orden FM interno. Si se reduce mds su tamano la energia de anisotropia (que es
proporcional al volumen) se vuelve comparable a la energia térmica. En esa situacion, el momento de la

nanoparticula flucttia y se comporta como un paramagneto.

2.2.2. Dominios y monodominios magnéticos

En un material magnético bulk con comportamiento ferromagnético es posible detectar la formacion de
dominios magnéticos, es decir, regiones donde los momentos magnéticos se acoplan alineandose entre si,
separadas por paredes de dominios. Las paredes de dominios son fronteras finitas donde la direccién de los
momentos magnéticos varia mondtonamente entre la direccion resultante de un dominio de partida hasta la
direccion resultante del dominio adyacente de llegada. Un material bulk sin campo aplicado puede estar
constituido por multiples dominios magnéticos y se denomina multidominio. La formacién de dominios es
espontdnea si la energia magnetostatica de un material macroscopico se minimiza por sobre el costo energético
de la formacion de la pared de dominio. La estabilizaciéon magnetostdtica disminuye conforme disminuye el
tamano de particula. En general para formar dominios magnéticos, un material tiene que poseer al menos una
dimension mayor al valor del espesor de una pared de domino. Si la dimension del material es menor al espesor
de una pared de dominio, el material estara constituido por un tinico dominio magnético y se denomina particula
monodominio o de dominio magnético tnico. En la Figura 2-10 se esquematiza la formacién de dominios segtin

el didmetro de una particula esférica. [133], [134]
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Como se menciond anteriormente, la magnetizacion de un material magnético es una magnitud vectorial, por
ende, las propiedades magnéticas pueden variar segtin la direccion en que dichas propiedades se determinen.
En un material magnético existen distintos tipos de anisotropia magnética segin su origen: anisotropia
magnetocristalina, anisotropia de superficie, anisotropia de forma, anisotropia de estrés, anisotropia de
intercambio y anisotropias inducidas, entre otras. La anisotropia magnética efectiva de un material, resultado
de las distintas anisotropias que presenta, se manifiesta en una serie de direcciones preferenciales o ejes faciles,
que adopta la magnetizacion de un material ferromagnético en ausencia de un campo externo. Dichos ejes faciles
representan direcciones donde la energia magnetoestdtica es constante y minima localmente. Cambiar la
direccion de la magnetizacion implica superar ciertas barreras energéticas dispuestas segun los tipos de

anisotropia que presenta el material [133], [134].

En nanomateriales, la anisotropia magnetocristalina, y la anisotropia de superficie cobran mayor relevancia.
La anisotropia de superficie estd asociada a la mayor relacion superficie/volumen que presentan los materiales
particulados en la nanoescala, y la anisotropia magnetocristalina estd intimamente asociada con la red cristalina
del material y su simetria. De mas sencilla a mas compleja, la anisotropia magnetocristalina puede ser uniaxial
con una Unica direccion preferencial, cibica con tres direcciones preferenciales, o superior (con mas de tres

direcciones preferenciales) [17], [134].

oOOOO@@.
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Figura 2-10: Campo coercitivo en funcidon del didmetro de particula. Se definen los regimenes de
dominio tnico (0o monodominio) y multidominio. SPM = superparamagnético. Adaptado de
referencias: [17], [134].
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Cuando los materiales magnéticos adoptan dimensiones en la nanoescala, las propiedades cambian
notablemente debido a los cambios anisotropicos que sufre el material [17], [134]. La anisotropia de superficie y
la anisotropia magnetocristalina se ven particularmente afectadas debido al abrupto incremento en la proporcion
de atomos en la superficie respecto de atomos en el interior de la particula, y al incremento en el nimero de
defectos cristalinos que presenta la estructura [134]. Uno de los cambios mas importantes en el caso de NPM, es
el pasaje de multidominio a monodominio al disminuir el didmetro de particula (Figura 2-10). Este cambio afecta
notablemente el campo coercitivo de las particulas [17]. Mientras el material sea multidominio, el cambio en el
campo coercitivo se rige por el movimiento de las paredes de dominio en el material y no por la rotacion
coherente de la magnetizacion [134]. La rotacidén coherente de la magnetizacidon es mas costosa desde el punto
de vista energético, que el movimiento de paredes de dominio [133]. Conforme disminuye el didmetro, una
particula presenta menos dominios y, por ende, menor volumen de pared de dominio, esto implica un aumento
en la proporcion de rotacion coherente en la magnetizacion, al aplicar un campo externo, con el consecuente
aumento en el costo energético y un aumento en el campo coercitivo. Cuando se alcanza el régimen de
monodominio para el valor de didmetro Dp, el coercitivo alcanza un valor maximo. Luego, conforme las
particulas se achican en didmetro el coercitivo cae, dadala reduccion en el momento magnético de cada particula,
por contener menor cantidad de momentos magnéticos atomicos. La disminucion del coercitivo contintia hasta

anularse, para didmetros < Ds, donde se alcanza el régimen superparamagnético (SPM) [133], [134], [136].

2.2.3. Rotacion de momentos magnéticos y dependencia con la temperatura

El mecanismo detras de la histéresis fue inicialmente propuesto por Stoner y Wohlfarth (SW) en 1948 [137] para
el caso sencillo de particulas de dominio tinico no interactuantes. Cuando un campo magnético externo se aplica
a una particula elipsoidal, el vector momento magnético rota fuera del eje facil (eje de anisotropia o direccion
preferencial de magnetizacion de una NPM). Esta rotacion ocurre contraria a la de la fuerza originada de la
combinacidn energética de las distintas fuentes de anisotropia. La energia anisotrépica puede definirse como

[137]:

E, = K, sen?(8) (2-3)
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donde 6 es el angulo entre la direccion de la magnetizacion y el eje facil de la particula, y Ku es la constante

anisotrdpica. La energia potencial debida a la aplicacién del campo magnético externo se define como [137]:
E, = — HMcos(a -6) (2-4)

donde H es el campo aplicado, M es la magnetizacion, y a es el angulo entre el campo magnético externo y el eje

facil de magnetizacion de la particula. La energia total del sistema se expresa como:
E=E,+E, (2-5)

El perfil de energia respecto del angulo O se representa en la Figura 2-11a y la variacion del perfil magnético

conforme aumenta el campo aplicado H se muestra en la Figura 2-11b [133].
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Figura 2-11: (a) Minimos de energia para una particula magnética elipsoidal segtin el modelo de
Stoner y Wohlfarth [137]. (b) Perturbacion de la energia de la particula con el perfil presentado en
(a) cuando se aplica un campo magnético externo en la direccion del eje facil, apuntando hacia abajo.

La aplicacién de un campo magnético externo a un sistema de particulas uniaxiales favorece que el momento

magnético se alinee con el sentido de aplicacion del campo, como se representa en la Figura 2-11b. Esto ocurre
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dado que la energia potencial al aplicar el campo magnético externo se maximiza cuando el angulo entre la

magnetizacion y el campo magnético es maximo, y se minimiza cuando dicho angulo es minimo.

Segun el valor de la barrera energética (E = KuV, donde V es el volumen del sistema) y la energia térmica (E =
ksT), el angulo de la magnetizacidn flucttia entre los dos estados posibles con un tiempo caracteristico segtin el

sistema. La fluctuacion del material estd dada por la Ley de Arrhenius segun [133]:

KuVv

T = 1 eksT (2-6)

donde 7 es el tiempo de fluctuacion (o la inversa de la frecuencia de fluctuacion), 7o es el tiempo de relajacion
caracteristico del sistema. Sila barrera energética es baja, 0 la temperatura es alta, la fluctuacion ocurre con mayor
frecuencia que si la barrera energética es alta, o la temperatura baja. Para observar el sistema fuera del equilibrio
termodinamico, es necesario que el tiempo caracteristico de medicién (7m) sea menor al tiempo de fluctuacion,
Tm < 7. Considerando que la frecuencia de fluctuacion depende de la temperatura, existe una temperatura tal
que, para una NPM, tm = 7. Dicha temperatura se denomina temperatura de bloqueo, Ts, dado que a Ts < T, se
tiene Tm > 7 y el sistema se observara en equilibrio termodindmico, desbloqueado o superparamagnético y no
presentara histéresis, y para Ts > T, se tiene Tm < 7 y el sistema se observara fuera del equilibrio termodinamico
o bloqueado y presentara histéresis. La temperatura de bloqueo para una NPM se define como:

KyV

Tz = e

(27)

La Ts puede determinarse evaluando la dependencia de la magnetizacién con la temperatura, aplicando un
protocolo ZFC/FC (zero-field-cooled/field-cooled). Inicialmente se lleva al sistema a una T" < Ts en ausencia de
campo. Luego se aplica un campo magnético testigo que permita determinar la magnetizacion, pero lo
suficientemente pequefio para no alterar significativamente la barrera energética. Se determina la magnetizacion
del sistema al aumentar la temperatura hasta T > Ts dando fin a la parte ZFC. Luego, se mantiene el campo
aplicado y se determina la magnetizacion del sistema enfridndolo nuevamente hasta T". En la Figura 2-12 se
presenta la forma tipica de una curva ZFC/FC para un sistema de particulas ideal con un idéntico tamano (Figura

2-12a), y para un sistema de particulas real con una distribucion de tamanos (Figura 2-12b).
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Figura 2-12: (a) Curvas FC/ZFC para un ensamble de particulas uniaxiales, no interactuantes,
monodominio y con tamano unico. (b) Curvas FC/ZFC para un ensamble de particulas uniaxiales,

no interactuantes, monodominio y con una distribucién de tamarnos.

2.2.4. Magnetizacion en funcion del campo aplicado

La magnetizacion en funcion del campo aplicado (o M(H), o curva de magnetizacion) relaciona el campo
aplicado (H, en general en unidades de Tesla (T)) con la magnetizacion (M, en general en unidades
electromagnéticas por gramo: emu/g). Los tres pardmetros mads relevantes de la curva de magnetizacion son la

magnetizacion de saturacion (Ms), la magnetizacion de remanencia (M:r) y el campo coercitivo (He).

En un material ferromagnético ideal, Ms es la magnetizacion maxima que alcanza la muestra cuando todos los
momentos son paralelos al campo aplicado. La M: es la magnetizacion irreversible que retiene la muestra luego
de aplicar y quitar un cierto campo magnético (M: se determina a H=0). El Hc es el campo al que se debe someter
el material para que tenga remanencia cero. En un material monodominio, el campo coercitivo se encuentra
directamente determinado por su anisotropia magnética, He = 2 Ku/M. Para un material magnéticamente "duro"
su Ku es grande y el material puede emplearse como imdn permanentes. En cambio, aquellos materiales con Ku
pequena y, por ende, He chico, se los considera como magnéticos "blandos". Los llamados imanes “permanentes”

utiles en un gran niumero de aplicaciones presentan un campo coercitivo elevado, de al menos cientos de Gauss.

En la Figura 2-13 se esquematizan las curvas de magnetizacion tipicas de un material en el régimen

superparamagnético (Figura 2-13a) y uno en el régimen bloqueado (Figura 2-13b). El eje x se corresponde con el
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campo magnético aplicado (H) y el eje y con la magnetizacién de la muestra (M). Se indican los pardmetros M,

M: y He[134].

b

kBTalta O fmedicion largo kBTbaja © fmedicion corto

Figura 2-13: (a) Curva de magnetizacion de un material en el régimen superparamagnético. (b)
Curva de magnetizacion de un material en el régimen bloqueado, con histéresis. Ms = magnetizacion

de saturacion, Hec = campo coercitivo, Mr = magnetizacion de remanencia.

2.2.5. Magnetizacion reversible e irreversible

La magnetizacion de un material magnético en el régimen bloqueado originada por un campo externo presenta
dos componentes: la magnetizacion reversible y la magnetizacion irreversible. La curva de primera

magnetizacion, presentada en la Figura 2-14a, es una resultante de ambas componentes [133], [134], [136].
M'(H) = Mey(H) + Mjprey(H) (2-8)

donde M’(H) es la magnetizacion que se obtiene al aplicar un campo magnético externo a la muestra
originalmente desmagnetizada; Mrev es la magnetizacion reversible, y Mirev €s la magnetizacion irreversible. Para
hallar Mrev se debe determinar la curva de primera magnetizacién (con informacion de las dos componentes
reversible e irreversible) y la dependencia de la remanencia con el campo externo (componente irreversible). La
curva de primera magnetizacion se determina a partir de la muestra desmagnetizada, aplicando un campo
magnético externo creciente hasta alcanzar la saturacion, como se esquematiza en la Figura 2-14a [134]. Un
protocolo sencillo para desmagnetizar la muestra es aplicar un ciclo con amplitud de campo decreciente como

se muestra en la Figura 2-14b [133].
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Figura 2-14: (a) Curva de primera magnetizacion. (b) Ciclos de desmagnetizacion.

La remanencia de un material puede determinarse siguiendo distintos protocolos. En este trabajo se emplearon
las técnicas de determinacion de la desmagnetizacion DC (DCD) y la magnetizacion isotérmica reversible (IRM)
[138], [139]. En la Figura 2-15a se esquematizan las secuencias de campo externo aplicadas en el protocolo DCD,
y en la Figura 2-15b se muestra una tipica curva de Mpcp para un material ferromagnético [138].

M ® M DCD
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al [b]
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Figura 2-15: (a) Esquema del protocolo DCD para el cual se aplica un campo (H) recorriendo los

puntos 1 a 10. (b) Ejemplo de curva de magnetizaciéon DC (DCD).
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En la Figura 2-16a se esquematiza las secuencias de campo externo aplicadas en el protocolo IRM, y en la Figura

2-16b se muestra una tipica curva de Mirm para un material ferromagnético [138].
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Figura 2-16: (a) Esquema del protocolo IRM para el cual se aplica un campo (H) recorriendo los

puntos 1 a 10. (b) Ejemplo de curva de IRM.

La curva de primera magnetizacion y la magnetizacion IRM parten del estado desmagnetizado, y la primera
resulta de las contribuciones de la magnetizacion reversible e irreversible, y la segunda de la irreversible. Es

posible entonces usar ambas para obtener la magnetizacion reversible modificando la Ecuacion (2-9) segun [134]:

Mrey(H) = M'(H) - Mjgm(H) (2-9)

2.2.6. Interacciones magnéticas entre NP magnéticas

Las interacciones magnéticas estan siempre presentes en un ensamble de nanoparticulas magnéticas, en

particular es frecuente encontrar interacciones de tipo dipolar o dipolares, entre otras. A su vez, en el caso
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particular de una dispersion de NPM en una matriz conductora, las interacciones de tipo Ruderman-Kittel-
Kasuya-Yosida (RKKY) pueden estar presentes. Este tipo de interaccidon serd descrita mas adelante en esta
seccion. Estas interacciones dependen de la distancia entre particulas y tienen distinto alcance espacial. Por
ejemplo, las interacciones de intercambio directo y de superintercambio son ambas de corto alcance. Las
interacciones dipolares son de largo alcance. La determinacion de interacciones en un sistema de nanoparticulas
es compleja principalmente por dos motivos: 1) muchas interacciones pueden estar actuando en simultaneo, y
2) las nanoparticulas se encuentran desordenadas con los ejes faciles y volumen de distribucidon azarosos. La
interaccion entre particulas afecta las propiedades magnéticas del sistema. Por ejemplo, la interaccion entre

particulas modifica la barrera de energia que separa estados magnéticos posibles [138], [140].

Es posible tener una mejor comprension del tipo y magnitud de las interacciones entre nanoparticulas a través
la relacion entre las remanencias IRM y DCD. Dentro del modelo de S-W (valida a 0 K, para un sistema uniaxial

no interactuante) esta relacion sigue la siguiente expresion [138]:

Mpcp(H) = Mgy (o) - 2Mpry(H)  (2-10)
Dividiendo la expresion anterior por Mirm(e<) determinada a H = <, se obtiene la expresion reducida:
mpep(H) = 1 —2mpm(H) (2-11)

Los graficos mpco(H) vs mrm(H) se denominan “Henkel plots” o graficos de Henkel. Con los graficos de Henkel
es posible estimar cudl es la interaccion predominante entre particulas magnéticas de un sistema. Segun el
modelo de S-W, un sistema de particulas uniaxiales, no interactuantes, con rotacion coherente de los momentos
presenta una recta en un grafico de Henkel (Figura 2-17). De existir una interaccién dipolar, esta dificulta el
proceso de magnetizacion lo cual implica que la IRM satura a campos mayores respecto de la DCD. Esto resulta
en una desviacion negativa al modelo no interactuante predicho por SW. En caso de existir interacciones de
intercambio, la magnetizacion se ve favorecida respecto de la desmagnetizacion, y la DCD satura a mayores
campos que la IRM. Esto resulta en una desviacion positiva de la idealidad predicha por SW. La magnitud de la

desviacion es proporcional a la intensidad de la interacciéon (Figura 2-17b), y puede cuantificarse segin:

om = mpcp(H) - [1 —mpm(H)] (2-12)

Garcia-Otero et al. [138] extendieron la aplicabilidad de los graficos de Henkel, por fuera de las limitaciones

del modelo de S-W, mostrando que un sistema no interactuante uniaxial sigue una respuesta lineal en un grafico
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de Henkel, incluso a temperaturas mayores a 0 K. En caso de contar con particulas con anisotropia ctbica no

interactuantes, las mismas tampoco muestran una respuesta lineal en el grafico de Henkel.

1+ 1+ - SW
No interactuantes
Interaccion moderada
Interaccion media
Interaccion alta
Prevalecen las
Mpep interacciones de Mpep
intercambio
> infensidad
. P ret./alecen .Ias de interaccién
interacciones dipolares
a b \
PIENE 1 |
| ! 1 I

O Mipm 1 0 Mirm 1

Figura 2-17: (a) Gréfico de Henkel con desviaciones negativas (linea naranja) debido a la
predominancia de interacciones dipolares, con desviaciones positivas (linea gris) debido a la
predominancia de interacciones de intercambio, y no interactuantes (linea punteada)
correspondientes a NPM monodominio y uniaxiales. (b) Desplazamiento de la curva en funcion de

la intensidad de las interacciones dipolares.

Como se comentd mads arriba, es posible tener interacciones de intercambio indirecto entre las nanoparticulas
magnéticas cuando las mismas estan embebidas en una matriz con conduccion eléctrica. Esta interaccion fue
descrita por primera vez por Ruderman, Kittel, Kasuya y Yosida, y se denomina interaccion Ruderman-Kittel-
Kasuya-Yosida o interaccion RKKY. El mecanismo de interaccion RKKY implica un acoplamiento indirecto de
los momentos magnéticos de las NPM mediado por los portadores de carga presentes en la matriz conductora.
Esta interaccion es de largo alcance y se caracteriza por un acoplamiento oscilatorio que decae con la distancia
(d) como d°. El mecanismo de la interaccion puede describirse empleando una teoria de perturbacion de segundo
orden. En ella, el Hamiltoniano de intercambio entre dos espines aislados Si y Sj a una distancia x se puede

expresar como [141]:

HX) = S;x S;TjF (2kgx) (2-13)
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donde I es el parametro de acoplamiento, kres el vector de onda de Fermi, ke = (37?11), y 1 es la densidad de

los portadores de carga. Con con y = 2kex, F(y) es:
F(y) — (ycosyy—4yseny) (2_14)

Donde puede verse que F es una funcion oscilatoria amortiguada, cuyo primer cero cae a yo = 2krxo. En la Figura

2-18 se muestra el decaimiento oscilatorio tipico de este intercambio indirecto.

F(y) ‘
Acoplamiento FM
0 /\ T —
——
Acoplamiento AFM

y

Figura 2-18: Dependencia de la intensidad (proporcional a F) y tipo de acoplamiento con la

separacion de NPM (proporcional a y) [142].

Como puede verse en la Figura 2-18, la interaccion RKKY no solo es de caracter oscilatorio, sino que varia entre
un caracter ferromagnético y antiferromagnético. La interaccion ferromagnética (FM) es la mas intensa a
distancias mas cortas, seguido del acople antiferromagnético (AFM) menos intenso. El cardcter y la intensidad
del acoplamiento varia con la distancia: se alterna entre FM y AFM conforme aumenta la separacion entre las
NPM que se acoplan, a la vez que decae su intensidad, con d?. El cardcter ferromagnético es predominante para

distancias cortas.



2.3. Magnetorresistencia

Como ya se comentd en el Capitulo 1, los materiales compuestos basados en polimeros conductores y
nanoparticulas magnéticas resultan muy atractivos ya que presentan caracteristicas mejoradas en comparacion
a sus componentes, particularmente en lo que respecta a la homogeneidad, facilidad de procesamiento y
propiedades fisicas variables (mecdnicas, magnéticas, termoeléctricas y electrénicas, entre otras) [4], [143], [144].
De esta manera, han sido propuestos como parte de la nueva generacion de materiales inteligentes [145],
abriéndose un gran abanico de aplicaciones tecnoldgicas en Optica no lineal, blindajes eléctricos y magnéticos,
absorcion de microondas, en sensores, supercapacitores electroquimicos, adsorcién de iones, electrocatalisis,
entre muchas otras [13], [35], [41], [146]. Todas estas aplicaciones resaltan la importancia de estudiar estos
materiales compuestos desde el punto de vista de la aplicacion, ademas de su interés fundamental. En particular,
dado que los compositos estudiados en esta tesis presentan nanoparticulas con comportamiento magnético y un
polimero conductor (PEDOT) con conductividad eléctrica, resulta muy interesante estudiar la respuesta eléctrica
de estos materiales frente a la aplicacion de un campo magnético. Estos estudios pueden aportar informacién

relevante para evaluar su aplicabilidad en sensores de campo magnético, por ejemplo.

Dentro de los efectos magnetoeléctricos la magnetorresistencia (inversa de la magnetoconductancia) ocupa un
lugar central. La magnetorresistencia eléctrica, de ahora en mas magnetorresistencia o MR, se define como el
cambio en la resistencia eléctrica de un material al aplicar un campo magnético externo. Matematicamente la

magnetorresistencia porcentual, MR%, pude calcularse como [134]:

MR% (H) = % .100  (2-15)

Doénde R(H) es la resistencia a campo H y R(0) es la resistencia a campo nulo.

Desde los afios "70 hasta el momento diversos fendmenos magnetorresistivos especificos fueron descriptos.
Entre ellos, los mas relevantes son [48]:
e La magnetorresistencia cldsica, en la cual el campo magnético aplicado H afecta el camino de los electrones
incorporando un término de H? a la definicion de la resistencia.
e La magnetorresistencia anisotrdpica, que se observa en materiales magnéticos y se origina en el
acoplamiento espin-orbita.
¢ la magnetorresistencia gigante que puede alcanzar valores de MR% ~ 10%. La magnetorresistencia gigante

en particular originé un hito histérico dado que permitié aumentar radicalmente la densidad de informacién
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magnética almacenada en dispositivos de memoria. Por su descubrimiento independiente y desarrollo en el
ano 1988, Albert Fert y Peter Griinberg fueron galardonados con el Premio Nobel en el afio 2007 [147]. El
desarrollo consistid en el empleo de materiales conductores y ferromagnéticos alternados en multicapas
nanomeétricas, que mostraron una importante magnetorresistencia gigante. Esto permitié reducir el tamano
de las cabezas magnéticas lectoras y potenciar la tecnologia de almacenamiento de memoria. Hasta el dia
de hoy, el descubrimiento y desarrollo de la magnetorresistencia gigante se considera uno de los mayores
aportes de la nanotecnologia en la historia.

¢ Lamagnetorresistencia colosal que alcanza valores de MR% ~ 100%, se observa en la transicion de un estado

paramagnético aislante de alta temperatura a un estado ferromagnético conductora a bajas temperaturas.

e Lamagnetorresistencia tinel, que aprovecha el tuneleo, dependiente de espin, de electrones a través de una

capa dieléctrica.

Para todos los tipos de magnetorresistencia mencionados, el desarrollo de materiales en la nanoescala fue y
continuia siendo determinante para alcanzar y potenciar las aplicaciones de los efectos magnetorresistivos.

Otro tipo particular de magnetorresistencia, que recientemente con el auge de la electronica basada en
materiales organicos como lo son los polimeros conductores, ha suscitado gran interés, es la denominada
magnetorresistencia organica (OMAR) [43]-[47]. La OMAR fue observada y estudiada en semiconductores
orgdnicos, en particular, polimeros y moléculas pequefias. En el caso de la OMAR, la magnetorresistencia es
espin dependiente, mds aun, estd asociada a la correlacion de espin entre los portadores de carga, pero no
requiere de la inyeccion de una corriente polarizada en espin desde electrodos magnéticos. La OMAR puede
alcanzar valores de MR% superiores a 10 % para campos magnéticos bajos, a temperatura ambiente [148].

Hasta el momento, se han propuesto distintos mecanismos para interpretar los resultados experimentales en
materiales semiconductores. Wagemans et al. [149] presenta los modelos asociados a cada mecanismo en un
trabajo titulado “The Many Faces of Organic Magnetoresitance”. Los tres mecanismos mas atractivos son el modelo
de bipolarones, el modelo de pares e-h, y el modelo triplete [149]. Siendo los tltimos dos clasificados como modelos
exitonicos [148]. Sibien, hasta el momento, no hay consenso sobre la predominancia de uno de estos mecanismos,
hay fuertes indicios en detrimento de los mecanismos exiténicos [150], [151]. Independientemente del modelo,
se atribuye que la interaccién hiperfina (electrén-nticleo) es la responsable principal de la dispersion de
portadores de carga en semiconductores organicos, en contraste a la interaccion fina (espin-6rbita) que domina
en los semiconductores inorganicos [148]. El modelo de bipolarones (ver ejemplo de esta estructura en Figura 2-
7, presentada anteriormente) fue propuesto por Bobbert et al. [152] en el 2007, y se basa en que los niveles

moleculares en el semiconductor organico presentan un desorden de tipo gaussiano, con energias entre 0,1 y 0,2
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eV. A su vez, este modelo asume que el mecanismo principal del transporte de cargas es mediante saltos
(hopping) de portadores de cargas de alcance variable, en general limitados a caminos de percolacion
unidimensionales. Este mecanismo atribuye una probabilidad no nula de formar dos polarones con la misma
carga ocupando el mismo sitio (un bipolarén), al menos como intermediario, que afecta el transporte total de
cargas a través de un “bloqueo de espin” (BS). La formacion de bipolarones es favorable en materiales organicos
semiconductores, por ejemplo, polimeros conductores, dado que la penalizacion energética por tener un sitio
doblemente ocupado es relativamente baja debido al fuerte acoplamiento fonon-electrén [152].

En la Figura 2-19 se representa pictdricamente el mecanismo de bipolarones, en el cual se forma un bipolarén
como intermediario que, dependiendo de los espines de las dos particulas idénticas, puede permitir que los
portadores de carga pasen (espines opuestos) aumentando el transporte de cargas y la conductividad eléctrica
del material (disminuyendo su resistencia), o queden bloqueados (espines paralelos) impidiendo el transporte
de cargas y disminuyendo la conductividad eléctrica del material (aumentando su resistencia) [152]. El
transporte de carga, entonces, dependeria de la correlacion de espines: en presencia de campos relativamente
bajos es factible que se apareen los espin y se permita el transporte de cargas (Figura 2-19a). En el caso de campos
altos, aumentaria la multiplicidad de espin, y se genera el bloqueo del transporte de carga (Figura 2-19b) [152]-
[154]. Dentro de este modelo es posible determinar dos efectos que influyen sobre el signo la
magnetorresistencia: (i) el bloqueo del transporte de cargas debido a la presencia de bipolarones resultando en
una MR positiva, (ii) un incremento extremo de polarones a costa de bipolarones o, contrariamente pero con el
mismo resultado, un incremento extremo de bipolarones a expensas de los polarones méviles, ambos resultando

en una MR negativa [152].

Figura 2-19: Representacion del modelo de bipolarones donde: (a) debido a la mezcla de espines se

permite el transporte de carga. (b) el aumento del cardcter de spin impide el transporte de cargas.

Las curvas de magnetorresistencia versus el campo magnético aplicado, (MR(H)), en semiconductores

organicos presentan formas caracteristicas que pueden ser ajustadas a una funcion de Lorentz del tipo:
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HZ
Max H24+H3

MR(H) = MR (2-16)

Donde MRmax es la maxima magnetorresistencia alcanzada y Ho un pardmetro del ajuste. Pero también,
dependiendo del caso, es posible ajustarlas con una funcion empirica denominada frecuentemente funcion no-

Lorentziana, de la forma:

MR(H) = MR, (ﬁ)2 (2-17)

Ambas funciones tienen un ancho similar, relacionado con Ho, que se estima guarda relacién con la interaccion
hiperfina [149], si bien no estd demostrado. Existe en la literatura una gran variedad de resultados que ajustan
bien a la Ecuacion (2-16) o (2-17). En el trabajo de Bobbert et al. [152] atribuyen el cambio en la forma en la curva
a un factor relacionado con la capacidad de “ramificacion” de los bipolarones. Cuando se tiene un mecanismo
de electron hopping unidimensional (sin ramificar) se encuentra que la forma de la curva se asemeja a la funciéon
empirica no-lorentziana, cuando se permite que el bipolarén ramifique en gran medida, entonces se obtiene que
la curva se ajusta a la funcion de Lorentz. Adicionalmente, Wagemans et al. [149] propusieron una tercera
ecuacion, también empirica, que engloba las anteriores y que permite ajustar los casos intermedios.

Recientemente, se ha reportado que los polimeros conductores, incluyendo al PEDOT, y otros semiconductores
organicos, pueden presentar un marcado efecto magnetoeléctrico [43]. A su vez, se ha estudiado el efecto
magnetorresistivo en NPM [49]-[51]. Sin embargo, para materiales compuestos basados en polimeros
conductores y NPM el fendmeno estd muy poco explorado [7], [8], [44]. Particularmente, materiales que exhiban
efecto magnetorresistivo podrian ser aplicados en dispositivos espintrénicos, electrénicos, memorias y
tecnologias de almacenamiento y sensores magnetorresistivos [47], [48], [52], [53].

Por todo lo mencionado, los materiales compuestos basados en PEDOT y ferritas son prometedores para ser
empleados en aplicaciones relacionadas con su efecto magnetorresistivo, si bien, hasta la realizacion de esta tesis,

no se han realizado estudios exhaustivos sobre el comportamiento magnetorresistivo de estos materiales.
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Capitulo 3

TECNICAS EXPERIMENTALES Y METODOLOGIAS

3.1. Métodos de sintesis

En esta seccion se describen los protocolos de sintesis de las NPM, los polimeros conductores y los materiales

compuestos materiales estudiados en la tesis.

3.1.1. Sintesis de nanoparticulas de ferritas

En esta seccidn, se describe la sintesis de las NPM de las distintas ferritas de hierro y cobalto estudiadas en la
tesis. En un primer lugar se da en detalle el protocolo para preparar NPM de CoFe20s, y luego se describiran las

variaciones particulares que dieron lugar la obtencion de otras ferritas nanoestructuradas sintetizadas.

3.1.1.1. Sintesis general de NPM

A continuacidn, se describe la sintesis general paso a paso de la obtencion de nanoparticulas de ferritas a partir
del método particular empleado para la NPM de CoFe:O:s a pH inicial 12. La obtencion de ferritas
nanoparticuladas se realizd por coprecipitacion en solucion acuosa alcalina basada en la sintesis descrita por

Kim et al. [19], con modificaciones.

Paso 1: Se prepararon 22,25 mL de solucion de FeCls.6H20 0,450 M y CoCl..6H20 0,225 M (relacion molar 2 : 1

de Fe(IIl) y Co(Il), respectivamente) en HCI 0,4 M preparado con agua ultrapura (MilliQ - 18 MOhm). En este
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punto se asegurd la disolucion total de los cristales de las sales, manteniendo una agitacion regular, empleando

una varilla de vidrio, por al menos 15 minutos.

Paso 2: Se prepararon 200 mL de soluciéon 1,5 M NaOH disolviendo granallas NaOH en agua ultrapura (MilliQ

- 18 MOhm), con agitacion constante evitando el sobrecalentamiento de la solucion.

Paso 3: Se llevd la solucion de NaOH preparada en el paso anterior a pH = 12 por agregado de microgotas de

HC10,4 M.

Paso 4: Se trasvaso la solucion a un reactor doble camisa con tapa de teflon (PFTE) conectado a un bafio
termostatico (Julabo EH 1-3) con recirculacién de agua a temperatura controlada a (80,0 + 0,1) °C y sistema de

agitacion.

Paso 5: Un vez que la solucion de NaOH alcanz¢ la temperatura del bafio (manteniéndose constante por 5
minutos), se goted la solucion de los cationes en la solucién de NaOH. Es importante remarcar que, durante toda
la adicion de la solucion catidnica, se mantuvo la agitacién constante. El goteo se realizé desde una ampolla de
decantacion, asegurandose que también sea constante. Para obtener gotas de tamafio uniforme y regular se
adicion6 un tip plastico (el que se usa habitualmente para las pipetas automaticas de1000 uL) en el vastago de la
ampolla. Con el agregado de la primera gota puede observarse la formacién de un precipitado pardo oscuro
correspondiente a la ferrita nanoestructurada. Se control6 que la temperatura dentro del reactor, en todo

momento, sea de (80,0 £0,1) °C.

Paso 6: Una vez finalizado el agregado de la solucion de cationes, se mantuvo por 2 h la temperatura del bafio
termostatico y la agitacion constante (dando lugar a la etapa de maduracion de las NPM). Luego se dejo decantar

el sélido obtenido (asistidos 0 no por un iman de neodimio) y se removié la solucién sobrenadante.

Paso 7: El solido obtenido se lavé en sucesivos ciclos de ultracentrifugacion (OrtoAlersa Microcen 23, operando
a 7000 - 15000 G) y resuspension primero con agua MilliQ y en tltimo lugar con etanol 95-97 %, esto ultimo para
favorecer el secado de las NPM obtenidas. Se emplearon ~ 10-12 ciclos verificando un pH neutro en el

sobrenadante del ultimo lavado con agua.

Paso 8: Finalmente, el sélido obtenido se secd durante 5 h en estufa de vacio a 40 °C, seguido de 24 h a

temperatura y presién ambiente.
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Una vez finalizado el Paso 8, se procedio a pulverizar las muestras en un mortero de vidrio. Las NPM obtenidas
fueron guardadas en tubos falcon de 5 mL, sellando las tapas con parafilm. Dichos tubos fueron almacenados en
desecador a temperatura ambiente. El paso 2 solo se implementd en la sintesis de las NPM que a partir de ahora
se denominaradn “CoFe:04(pH =12)”. Es decir, para el resto de las ferritas sintetizadas en esta tesis no se procedio

a llevar la solucion inicial de NaOH 1,5 M a pH =12 previo al agregado de la solucion de cationes.

3.1.1.2. Variantes de la sintesis general de NPM

En la Tabla 3-1 se detallan las variantes ensayadas en los Paso 1 y 4 de la sintesis general descripta en la seccion
anterior. Como se comentd, el paso 2 sélo se implemento en la sintesis de las NPM CoFe:04(pH = 12) mientras
que, para el resto de las sintesis llevadas a cabo, se salte6 el Paso 2 y se comenzd la coprecipitacion a pH = 14.
Ademas de las ferritas detalladas en la Tabla 3-1, se prepararon NPM de CoFe20s a 80 °C en solucion de NaOH
1,5M (pH = 14), siguiendo el protocolo general sin aplicar el Paso 2. A estas NPM se las denominara “CoFe20s(pH
=14)" o simplemente “CoFe204(80 °C)”.
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Tabla 3-1: Variantes de la sintesis general de las NPM para obtener los otras ferritas. En el Paso 1

varia la solucién de cationes que se prepara y en el Paso 4 varia la temperatura del bafio termostatico.

*NPM obtenidas a pH = 14. *Sin cambios respecto del protocolo general.

Variaciones del protocolo introducidas en el método general obtencién de ferritas

Ferrita
Paso 1 Paso 4
CoFe:0x(70 °C)* . Se llevo la temperatura del bafio
termostatico a 70 °C.
CoFe:0i(60 °C)* . Se llevo la temperatura del bafio
termostatico a 60 °C.
CousFessFesO Se us6 solucidon de: CoCl.6H20 0,135 M, .
OeTEVTERA FeClo.4H20 0,090 M y FeCls.6H20 0,450 M.
FesO Se us6 solucion de: FeCl2.4H:0 0,225 M y .
34 FeCls.6H:0 0,450 M.
Se uso solucién de: FeCl2.4H20 0,214 My .
FeossFe:0s FeCls.6H:0 0,450 M. )
Se us6 solucién de: FeCl».4H20 0,191 My .
FeossFe:0s FeCls.6H:0 0,450 M. )
Se us6 solucién de: FeCl».4H20 0,157 My .
Feorfe20: FeCls.6H:0 0,450 M. )
FexOs Se usd solucion de: FeCls.6H20 0,675 M. -*

3.1.2. Sintesis de materiales compuestos (compositos) y de polimeros

3.1.2.1. Sintesis general de un composito

Los materiales compuestos basados en PEDOT y NPM fueron sintetizados mediante la polimerizacion in situ
de EDOT en presencia de NPM, seguin el procedimiento descripto por Ohlan et al. [155], con algunas

modificaciones. A continuacion, se detalla la sintesis general paso a paso de la obtencién de los materiales

compuestos a partir del método empleado para la obtenciéon de PEDOT:DBS-NPM.

Paso I: Se prepard una solucidon acuosa de dcido dodecilbencenosulfénico (DBSA, mezcla orto/para) de una
dada concentracion, empleando agua ultrapura (MilliQ - 18 MOhm). E1 DBSA se propone como agente protector
de las NPM, y contraiéon del PEDOT dopado. También, el DBSA brinda el medio 4cido que favorece la

polimerizaciéon del EDOT. [155] La solucién se coloca en un bafio ultrasénico por 1 h (Testlab, modelo TB04,
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operando a 160 watts) para favorecer la disolucién del DBSA en agua, y luego se deja en reposo por 12 h antes
de enrazar. Finalmente, la solucion de DBSA obtenida se trasvasa a un vaso de precipitados, que es donde se

lleva a cabo la sintesis de los materiales compuestos.

Paso II: Se anadié una dada masa de las NPM a la soluciéon de DBSA, bajo agitaciéon mecanica vigorosa
constante y tratamiento con ultrasonido a 40 kHz durante 30 minutos. Estas condiciones favorecen la dispersion

de NPM permitiendo la adsorcion de DBS sobre las mismas, dando como resultado una emulsion pardusca.

Paso III: A la emulsion anterior se le agregd un dado volumen del mondmero etilendioxitiofeno (EDOT) con
99 % de pureza, alcanzando concentracién 0,1 o 0,3 M (segun se desee preparar el material en condiciones
diluidas o concentradas, como se discutira mas adelante) manteniendo la agitacion mecanica constante y el

tratamiento de ultrasonido por 1 hora.

Paso IV: A la mezcla de reaccion se le afadid persulfato de amonio (APS), en una relaciéon molar 1:1 con respecto
a EDOT, para dar comienzo a la polimerizacion de EDOT. La reaccion de polimerizacion se dejo transcurrir

durante 3 horas, siempre bajo agitacion mecanica constante y tratamiento con ultrasonido.

Paso V: Se interrumpieron la agitacion y la sonicacion, y se agregd alcohol isopropilico a la mezcla de reaccion
(relacion de volimenes 1 : 1) con el objetivo de favorecer la ruptura de la emulsion generada por el DBSA. Este
agregado tiene por objeto a su vez diluir abruptamente las condiciones de reaccion para enlentecer la

polimerizacidn hasta aislar el sélido de la solucion, segtin se indica en el siguiente paso.

Paso VI: Para separar el solido obtenido del medio de reacciéon y realizarle los lavados correspondientes, se
aplicaron ciclos de ultracentrifugacion (7000 - 15000 G) y resuspension con agua ultrapura. Se emplearon entre
10 y 14 ciclos verificando que el sobrenadante no genere espuma. El ultimo lavado se realizd con etanol 95 - 97

% para favorecer el secado posterior del material.

Paso VII: Se secaron los materiales a temperatura ambiente durante 24 h, bajo condiciones de vacio.

Una vez finalizado el Paso VII, se procedid a pulverizar las muestras en un mortero de vidrio. Los compositos

sintetizados fueron guardados en tubos eppendorf y almacenados en desecador a temperatura ambiente.
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3.1.2.1. Variantes de la sintesis general de los compositos

Con el objetivo de estudiar la influencia de la composicion (es decir, de la proporcion PEDOT : ferrita en los
compositos), de la identidad y naturaleza de las NPM, de las concentraciones de los reactivos y de la identidad

del contraion del PEDOT en las propiedades finales obtenidas, se evaluaron diversas variantes de sintesis.

Entonces, a partir de variaciones introducidas en la sintesis general descripta en la seccion anterior (Pasos I a
VII), se obtuvieron materiales compuestos de distinta composicion, con NPM de distinta identidad y naturaleza,
y con distintos contraiones del PEDOT. Ademas, se prepararon materiales compuestos empleando diferentes
concentraciones de reactivos en el medio de reaccién. En particular, para obtener materiales compuestos de
distinta composicion, se variaron las relaciones molares EDOT : ferrita en el medio de reaccion, a la que se
denominara “repor”. En la Tabla 3-2 se resumen las distintas variantes de sintesis realizadas para la obtencién de
los materiales compuestos. Como ya se indico, las variantes se proponen a partir de la modificacion del protocolo

general de sintesis de compositos (Pasos I a VII) descripto en la seccion anterior.

Tabla 3-2: Variantes de la sintesis general de los compositos. En el Paso I se indica la especie de la
solucion de partida (DBSA o PSS) y su concentracion, y en el Paso II se indica la identidad de las
NPM y la repor empleada. **La solucion de PSS se llevé a pH =3 con HC1 0,01 M.

Variante de sintesis en la obtencién de compositos
Material compuesto Paso I Paso II
Especie  Conc. (M) NPM TEDOT
PEDOT:DBS-FesOs DBSA  0,033y0,1 FesOu 2,5y10
PEDOT:DBS-Feo9Fe204 DBSA 0,033 Feo95Fe204 2
PEDOT:DBS-FeossFe204 DBSA 0,033 FeossFe204 2
PEDOT:DBS-Feo,70Fe204 DBSA 0,033 Feo,70Fe204 2
PEDOT:DBS-FesOs DBSA 0,033 Fs04 2
PEDOT:DBS-CoFexO4(pH = 12) DBSA  0,033y0,1 | CoFexO4(pH =12) 2,5y10
PEDOT:DBS-CoFe204(80 °C) DBSA 0,033 CoFe204(80 °C) 2
PEDOT:DBS-CoFe204(70 °C) DBSA 0,033 CoFe204(70 °C) 2
PEDOT:DBS-CoFe204(60 °C) DBSA 0,033 CoFe204(60 °C) 2
PEDOT:DBS-CoocFeosFe2Os DBSA 0,033 CoosFeosFe204 2
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PEDOT:PSS-CoFexO4(pH = 12) PSS** 0,033 CoFexOs(pH=12) 2,3,4,5,8,10,16

Con el objetivo de estudiar el efecto de la concentracion de todas las especies en el medio de reaccion se
prepararon compositos basados en PEDOT:DBS y NPM incrementando la concentracion de especies en un factor
3. En las sintesis que se llamaran “diluidas” se emple6 DBSA 0,033 M y se agregd un volumen de EDOT tal que
su concentracion en el medio de reaccidn sea 0,1 M. Por otro lado, en las sintesis que se llamaran “concentradas”
se prepard una solucion de DBSA 0,1 M, la concentracion de EDOT resultante fue 0,3 M. Para ambas condiciones
de sintesis (diluidas y concentradas), se agrego el APS en relacion molar 1 : 1 con respecto al EDOT. La masa de
ferritas agregada al medio de reaccion fue elegida en funcion del repor empleado en cada caso. Para diferenciar

intesi iz ici : 3 indi indi EDOT: “7EDOT,C” .
las sintesis realizadas en condiciones mas concentradas, se agregara un subindice al indicar el r “r "

3.1.3. Sintesis de PEDOT, PEDOT:DBS y PEDOT:PSS.

Se realizé la sintesis de los polimeros PEDOT, PEDOT:DBS y PEDOT:PSS sin NPM, a partir del protocolo
general descripto en la Seccion 3.1.2 con la particularidad de que no se implementé el Paso II relacionado a la

incorporacion de las NPM.

Se realiz6 también una sintesis de PEDOT:DBS modificando la duracién de la reaccion indicada en el Paso 1V,
de 3 h a 1 semana (1s). Estos materiales, para diferenciarlos, se notaran como PEDOT:DBS-3h (o simplemente

PEDOT:DBS) y PEDOT:DBS-1s.
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3.2. Técnicas de caracterizacion

En la presente seccion se realizard una descripcion de las técnicas empleadas para realizar la caracterizacion

de las muestras estudiadas en la tesis.

A su vez, se describen las técnicas y protocolos de caracterizacion empleados en la tesis, con el detalle de los
equipos y preparaciones de muestras en cada caso, indicando también los andlisis o calculos de rutina de la
técnica. Las consideraciones tedricas de ciertas técnicas, escogidas por ser centrales en la tesis, se incluyen en el

Capitulo 2.

3.2.1. Microscopias electronicas

Para la caracterizacion morfologica de los materiales se emplearon microscopias electronicas de barrido y
transmision. El uso de microscopios electrénicos fue imprescindible puesto que estas tecnicas alcanzan la

resolucion necesaria para poder evaluar en detalle la morfologia de las nanoestructuras sintetizadas.

3.2.1.1. Microscopia electronica de barrido

La caracterizacion por microscopia electronica de barrido (SEM, por sus siglas en inglés) de las NPM, los
polimeros y compositos se llevd a cabo en un microscopio Carl Zeiss NTS SUPRA 40, operado a 5 - 10 kV,
equipado con detector de EDS (Energy-dispersive X-ray spectroscopy). Dos tipos de soporte fueron empleados para

el estudio de las micrografias SEM: laminas de silicio y cinta bifasica conductora de carbono.

Para la siembra sobre silicio, las muestras fueron pulverizadas en un mortero de vidrio. La muestra finamente
dividida fue suspendida en etanol absoluto y ultrasonicada durante una hora. Lugo se afiadi6 una gota (1-2 uL)
de la suspension sobre la lamina silicio y se dejé evaporar el solvente a temperatura ambiente por 12 hs. Para la
reutilizacion del soporte de silicio, las ldminas fueron lavadas con solucidén sulfonitrica por inmersion (~ 2 h), y

luego enjuagadas con agua ultrapura (Milli-Q, 18 MOhm) y, finalmente, con acetona.

Alternativamente, se sembro la muestra directamente sobre la cinta bifasica conductora de carbono. En ese
caso, una pequena muestra solida de las NPM de lo materiales compuestos se deposito sobre una de las caras de

la cinta.
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3.2.1.2. Microscopia electronica de transmision

Los estudios de microscopia electronica de transmision (TEM, por sus siglas en inglés) de las NPM, los

polimeros y compositos fueron realizados en dos equipos:
1) un microscopio Zeiss EM 109T equipado con cdmara digital Gatan ES1000W.
2) un microscopio Philips EM 301.

Previo a la medicion por TEM las muestras fueron pulverizadas en un mortero de vidrio. Cada muestra
finamente dividida fue suspendida en etanol absoluto y ultrasonicada durante una hora. Luego se sembro6 una
microgota de la suspension sobre una grilla PELCO de cobre de 100 mesh y 3,0 mm, y se dej6 evaporar el solvente

a temperatura ambiente por 12 h.

3.2.1.3. Microscopia electronica de transmision de alta resolucion

La caracterizacion por microscopia electronica de transmision de alta resolucion (HR-TEM, por sus siglas en
inglés) se implement6 para el estudio de compositos de PEDOT:DBS-FesOs preparados con repor = 2 y 10
abordado en el Capitulo 4 y PEDOT:DBS-CoFe20:s preparado con repor = 2 abordado en el Capitulo 5. Se

emplearon dos instrumentos para realizar la caracterizacion:

1) Microscopio TEM Philips CM200 UT con un filamento de emision termoeléctrica LaB6 y lentes ultra-Twin con
resolucion de 0,19 nm. En este caso las muestras fueron sembradas en grillas PELCO de cobre de 100 mesh y 3,0

mm.

2) Microscopio TEM Tecnai F20 G2 UT operando a 200 kV y temperatura ambiente. En este caso, las muestras

fueron sembradas en grillas ultrafinas recubiertas con carbono.

Previo a la medicién por HR-TEM las muestras fueron pulverizadas en un mortero de vidrio. Cada muestra
finamente dividida fue suspendida en etanol absoluto y sonicada durante una hora. Luego se sembrd una
microgota de la suspension en la grilla correspondiente, y se dejo evaporar el solvente a temperatura ambiente

por 12 h. El Microscopio 1 se usé para muestras del Capitulo 5, y el microscopio 2 para muestras del Capitulo 4.
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3.2.2. Caracterizacion por difraccion de rayos X

La caracterizacion por difraccidon de rayos X (DRX) de polvos de los compositos y de las NPM se llevé a cabo

en tres equipos:

1) Difractometro de polvos Siemens D5000 utilizando Cu, Ko (A = 1,54056 A), en el rango de 20 =10 a 70 °, con

un paso de 0,026 grados y un tiempo de conteo de 3 segundos.
2) Difractémetro Philips X-Pert con filamento de Cu Kau (A = 0,154056 A).

3) Difractémetro de polvos Panalytical Empyrean, utilizando radiacién Cu, Kau (A = 1,54056 A), equipado con
un detector de area PIXcel3D, en el rango de 20 = 10 - 70 °, con un paso de 0,026 grados y una velocidad de
barrido de 0,03 °/min.

El tamano de cristalita promedio en cada caso se determind empleando la ecuacion de Scherrer:

AL

de = Feos® G-1)

donde A es el factor de forma (se asumid un valor de 0,9), B es el ancho a media altura del pico, y 6 es el angulo

de Bragg correspondiente. Previo a la medicion las muestras fueron pulverizadas en mortero de vidrio.

3.2.3. Caracterizacion vibracional

En la presente tesis se realiz6 un exhaustiva caracterizacion de los modos vibracionales de los polimeros y
compositos obtenidos con NPM de distinta naturaleza empleando espectroscopia infrarroja por transformada
de Fourier (FTIR) y espectroscopia Raman. En esta seccion se describen los aspectos técnicos mas relevantes de

las medidas.

3.2.3.1. Espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier

La caracterizacién por FTIR en modo transmision de las muestras de NPM, polimeros y compositos abordados
en los Capitulos 4 a 6 fue realizada usando un espectrometro FTIR Nicolet 8700. Se adquirieron los espectros en
el rango 400-2000 cm™ con resolucion de 4 cm™, promediando 32 medidas por muestra. Para la medicién se

emplearon pastillas comprimidas de cada material.

Para preparar estas pastillas, en primer lugar, se mezclé intimamente 0,1 mg del material (polimero, NPM o

composito) con 150 mg de KBr monocristalino (conservado en desecador), empleando un mortero de agata.
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Luego, la mezcla finamente dividida fue colocada en un pastillero con caras de acero pulido a espejo, y se realizo

una compresion bajo 100 Kgf/cm de presion empleando una prensa hidraulica.

3.2.3.2. Reflectancia total atenuada

La medida de reflectancia total atenuada (ATR) del DBSA presentada en el Capitulo 4 fue realizada a
temperatura ambiente usando un espectémetro FTIR Nicolet 8700 con ventana de diamante sobre el cual se

depositd una microgota (1-2 pL) de muestra. La obtencidn se realizo promediando 32 medidas por muestra en

el rango 400-2000 cm-!.

3.2.3.3. Espectroscopia Raman

La caracterizacion por espectroscopia Raman de las NPM, los polimeros y los compositos, presentada en el

Capitulo 7, fue realizada empleando distintos equipos:

1) Espectrometro FT-Raman RAMII Bruker con ldser Nd:YAG de 1064 nm (NIR) y detector de Ge de alta

sensibilidad enfriado con nitrégeno liquido.

2) Espectrometro-microscopio Horiba LabRam HR Evolution dispersivo con laser CVi Melles Griot de 633 nm

operando a 0,5 -2 mW y detector CCD Synapse enfriado termoeléctricamente mediante un Peltier.

3) Espectrémetro-microscopio Raman Senterra dispersivo con lineas ldser de Nd:YAG con tres longitudes de

onda de excitacion: 785 nm, 633 nm, 532 nm, y detector CCD enfriado termoeléctricamente mediante un Peltier.

4) Espectrometro-microscopio In Via Reflex Raman Renishaw con lineas laser de longitud de onda de excitacion:

785 nm, 514 nm, 488 nm, y detector CCD ultrarrapido enfriado termoeléctricamente mediante un Peltier.

Las muestras caracterizadas por FT-Raman (equipo 1) fueron preparadas mezclando intimamente 0,1 mg de
material con 150 mg de KBr (s) p.a., y luego compactadas en un portamuestra de aluminio céncavo, empleando
un punzén de acero pulido de punta redondeada. En el caso de las muestras caracterizadas por Raman
dispersivo (equipos 2, 3 y 4), las muestras solidas pulverizadas fueron simplemente depositadas sobre un

portaobjetos de vidrio.
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3.2.4. Analisis termogravimétrico

El analisis termogravimétrico da informacion de la pérdida de masa por combustion (y formacion de gases) al
aumentar la temperatura del sistema. La pérdida de masa se debe principalmente a la combustion de materia
organica presente en la muestra. La masa remanente al final de la medida corresponde con la masa de CoFe20

sin combustionar.

Se realiz6 el analisis termogravimétrico de las compositos de PEDOT:DBS-CoFe20s y PEDOT:DBS-CoFe20s,
presentados en los Capitulos 5 y 6, empleando una termobalanza Shimadzu simultaneous TG-DTA 50. Los
termogramas fueron obtenidos para 5 - 20 mg de cada muestra (pesados en microbalanza) colocados en un crisol
de platino. Se empled una velocidad de calentamiento de 10 °C/min, en el rango de temperatura de 25 - 800 °C

en atmosfera de aire (Alphagas, aire cromatografico (20 + 1) % Oz).

Para determinar el contenido de NPM y materia organica en los compositos se consider6 que hasta 250 °C el
material se seca, eliminando principalmente agua. Luego, se estimd la masa de las NPM en cada muestra de
composito considerando meerita = msoo’c, ddnde meerita €5 la masa remanente al final del calentamiento, ~ 800 °C,
que se obtiene promediando los valores de masas de los tltimos 4°C de la medida. A su vez, la masa de materia
organica en cada muestra se estimé considerando morgénica = m2s0°c - msoocc donde Morginica €5 la masa de materia
organica eliminada térmicamente, mzsic es la masa de la muestra luego del sacado a 250 °C. La meerita fue
corregida por un factor que tiene en cuenta el cambio de masa de las NPM sin polimero, siendo este cambio poco
significativo. A partir de los valores de miferita y de Morginica S€ estimé la composicion de los materiales compuestos
con NPM: %m/m de Fe (y Co, si corresponde), fraccion masica de ferrita, frerrita, y proporcién de EDOT : ferrita,

fepor, este ultimo asumiendo 1 DBS cada 11 mondémeros de EDOT.

3.2.5. Espectroscopia UV-Vis-NIR

Las determinaciones de los espectros UV-Vis-NIR (Ultraviolet-Visible-near IR spectroscopy) para el estudio de la
cinética de polimerizacion del PEDOT, presentado en el Capitulo 6, fueron realizadas empleando un
espectrofotometro UV-Vis-NIR Shimadzu UV-3101PC con rango de 200 — 3000 nm, operado a temperatura
ambiente. Las mediciones fueron realizadas utilizando cubetas de cuarzo HELLMA 6030- UV con camino optico
de 10 mm. En el Capitulo 6, junto con la presentacion de los espectros, se dan detalles de la metodologia

empleada.
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3.2.6. Espectroscopias de absorcion y emision atdmica

La cuantificacion de hierro y cobalto en las muestras de NPM y de compositos se realizd por espectroscopia de
absorcion y emision atomica. Para las medidas de emision se empled un espectrometro de plasma
inductivamente acoplado empleando un Perkin Elmer 7300 DV (medida ICP-OES), mientras que para las

medidas de absorcion se empled un espectrometro Shimatzu 6800 con llama de aire-acetileno.

En ambos casos se realizé una calibracion externa, llevando a cabo controles al principio y, luego, cada 10
muestras. Las soluciones patron para realizar la calibracion fueron preparadas a partir de soluciones de hierro y
cobalto de 1000 mg/L (Merck, pro-andlisis). La preparacion de la muestra implicé disgregar una masa
perfectamente conocida, determinada en microbalanza, con 1-8 mL (dependiendo de la cantidad de masa inicial)
de solucion de HNOs concentrado (Merck, pro-andlisis) en caliente. Luego de 5 min se agreg6é 1-4 mL
(dependiendo de la cantidad de nitirico) de H202 100 vol (Merck, pro-andlisis) en cantidad suficiente para
eliminar el exceso de &cido nitrico como NOs2. Con el tratamiento, la solucién vir6 de incolora a amarillenta y
luego de 30 min se confirmo la disolucién completa del solido. A partir de esta solucidn se prepararon diluciones

convenientes con agua MilliQ para su analisis.

3.2.7. Analisis elemental

La caracterizacion por microandlisis para determinar contenido de carbono y de azufre fue realizado para el
composito PEDOT:DBS-CoFe204 preparado con repord = 10, empleando un equipo Carlos Erba EA 1108. Como
sustancia patron se utilizo sulfanilamida p.a. Para el analisis se realiza la combustion de la muestra en un tubo
reactor, donde es transformada a COz, H20, N2 y SOz. La separacion de los gases se realiza por cromatografia

gaseosa con columna PROPAC y la deteccion se lleva a cabo empleando un detector de conductividad térmica.

3.2.8. Conductividad eléctrica DC

Para determinar la conductividad eléctrica DC de los polimeros y compositos sintetizados en la tesis
(presentados en los Capitulos 4, 5 y 6) se empled una fuente Keithley 2614B, aplicando pulsos de potencial

cuadrados de 10 ms con una frecuencia de 1 Hz, y midiendo la corriente eléctrica durante la tltima parte (50%)
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del pulso. Se emplearon metodologias estandar a 2 y 4 terminales con resultados similares en ambos casos, lo
que indica que se puede despreciar la contribucion de los contactos eléctricos. Las medidas fueron realizadas
utilizando pastillas de cada material con forma de paralelepipedos de aproximadamente 0,5 cm de largo, 0,1 cm
de ancho y 0,1 cm de alto. Los contactos de cobre (~ 30 um de didmetro) fueron adheridos a una cara del

paralelepipedo con pegamento de plata.

Alternativamente, y también para determinar la conductividad eléctrica DC de las diferentes muestras se
empled un potenciostato Teq-03/04 (S. Sobral, Buenos Aires, Argentina), controlado por computadora. En este
caso, se prepararon pastillas de cada material. Siguiendo la ley de Ohm, se aplicé una corriente(potencial)
conocida y se midi¢ y promedid la diferencia de potencial(corriente) durante 60 s, obteniéndose los valores de
resistencia eléctrica de cada material estudiado. El espesor de la pastilla, en cada caso, se midi6 con un

micrémetro para calcular la conductividad.

Las determinaciones a 2 terminales se realizaron sobre pastillas cilindricas preparadas por compactacion en
prensa hidraulica de didmetro (2-5 mm) y espesor (0,1-1 mm) conocidos. En cada caso, las dimensiones fueron
determinadas con un micréometro. Para las medidas a 2 terminales se aplico una corriente continua (constante o
pulsada), I, y se determind la respuesta del potencial, V durante 60 s. La resistencia se estim¢ aplicando la Ley
de Ohm (V =1x R). Considerando la geometria de cada pastilla, area (S) y espesor (I), se determin¢ la resistividad

0=R.S/I (en Q cm), y su inversa, la conductividad o (en S cm).

Las determinaciones a 4 terminales se realizaron sobre pastillas con geometria de paralelepipedos (dimensiones
aproximadas de 0,5 cm x 0,1 cm x 0,1 cm) preparadas por compactacion en prensa hidraulica a los cuales se le
adicionaron 4 contactos de cobre (de 30 pm) en linea con pegamento de plata sobre una de las caras planas bajo
una Lupa Nikon SMZ-745T 50X equipado con camara digital y software Micrometric. La resistencia se determind
a partir de la Ley de Ohm para lo cual se sometio a las muestras a pulsos de potencial y determinacion de la
corriente. La resistividad se determiné a partir de la resistencia (0 = R.5/I, en Q2 cm) considerando a S como la
seccidn transversal media del paralelepipedo y I como la distancia mds corta entre los dos contactos centrales de
la muestra. Es posible encontrar mas detalles sobre la determinacién a 4 terminales en lo reportado por Schulman
et al. [156] Las seccion transversal media se estimd a partir de la seccion lateral, observando la muestra en la lupa
de lado. Las geometrias S y I se determinaron a partir de la captura de imagenes con la cdmara integrada en la
lupa mencionada. La calibracién métrica de la camara se realizd empleando una escala micrométrica de

referencia. El andlisis de las imagenes se realizé empleando el software Image].
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3.2.9. Magnetometrias

3.2.9.1. Desmagnetizacion de las muestras

Para proceder a la desmagnetizacion de las muestras a temperatura ambiente se siguio el mismo protocolo de
en todos los casos. Inicialmente, se posiciond la muestra en el centro del entrehierro de un electroiman y se
mantuvo estatica. Luego, se sometid a la muestra a i-ciclos de campo magnético externo, Hi. En el primer ciclo (i
= 1) se implicé un campo magnético Hi =1 T con el objetivo de llevar la magnetizacion lo mas cerca posible de
la saturacion. En siguiente ciclo (i + 1), se redujo la intensidad del campo y se invirti6 la polaridad. Finalmente,
se continud con la reduccién de campo con inversion de la polaridad en sucesivos ciclos siguiendo el programa

de campos indicado en la Tabla 3-3.

Tabla 3-3: Detalle del programa empleado para desmagnetizar las muestras.

i H(T) i H (T)
1 1 11 0,0500
2 -0,5000 | 12 -0,0400
3 04000 | 13  0,0300
4 -0,3000 | 14  -0,0250
5 02500 | 15  0,0200
6 -02000 | 16  -0,0150
7 01500 | 17  0,0100
8 -01250 | 18  -0,0050
9 0,000 | 19 00025
10 -0,0750 | 20 0

3.2.9.2. Magnetizacion de las muestras en funcion del campo magnético
aplicado, M(H)

La magnetometria de muestra vibrante permite determinar el momento magnético (en emu/g) de un material
en funcion del campo aplicado (M(H)). Para ello, se hace vibrar mecdnicamente (con frecuencia y amplitud
definidas) la muestra montada en una varilla (conectada a un transductor electromecanico impulsado por un
oscilador de frecuencia) ubicada en el centro de un electroiman (entrehierro). A los laterales de la muestra se
cuenta con dos bobinas colectoras que registran la corriente eléctrica inducida por la variaciéon del flujo

magnético (induccion de Faraday) generado por la muestra vibratoria magnetizada. El campo magnético DC es
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generado por el electroimdn de bobinas conductoras refrigerado con agua. El campo magnético es el responsable
de la magnetizacion de la muestra previamente posicionada en el centro del campo aplicado. Para convertir la
sefal eléctrica inducida en el momento magnético (en emu) de la muestra se calibra el equipo empleando un
patron de referencia de magnetizacion conocida (a un cierto campo aplicado). El campo magnético aplicado se

censa mediante una sonda Hall ubicada en el entrehierro del electroiman [157].

Para la medicion de las curvas M(H) a temperatura ambiente se empled un magnetémetro de muestra vibrante
(VSM) LakeShore 7400. El equipo cuenta con un electroiman refrigerado por agua que proporciona un campo
magnético variable de hasta + 1,5 T. Para la calibracion se empled una referencia de niquel de 3 mm de didmetro

y 6,92 emu a 0,05 T (LakeShore modelo 730908).

Para realizar los estudios de magnetometria, tanto para las NPM como para los compositos, una masa
perfectamente conocida (8-22 mg) de cada material, previamente pulverizados en un mortero de vidrio, fueron
empaquetados con cinta de teflén en paquetes de ~ 2 mm de didmetro. A continuacion, se presentaran las
distintas metodologias y técnicas empleadas. La magnetizacién madsica del material (en emu/g) se determina

normalizando la sefial magnética por la masa de muestra empleada.

3.2.9.3. Magnetizacion remanente isotérmica, IRM

Para las medidas de la Magnetizacion Remanente Isotérmica (IRM, por sus siglas en inglés) a temperatura
ambiente, presentadas en el Capitulo 5 y 6, se emple6 un magnetémetro de muestra vibrante (VSM) Lakeshore

7400.

Para la determinacion de las curvas IRM, inicialmente la muestra se desmagnetizé totalmente siguiendo el
protocolo descrito en la Seccion 3.2.9 a temperatura ambiente. Luego, se aplicd un pequeiio campo externo Hi y
posteriormente se llevéo a H =0 T y en ese punto se determind la magnetizacion de remanencia, Mirm(H:1). El
proceso se repitio aplicando un campo magnético H2 > Hi, luego aplicando H=0 T y determinando Mirm(H>). Se

repitio el proceso hasta Hi =1 T. En este campo, la remanencia alcanza su valor de saturacidon, Miru(e).
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3.2.9.4. Desmagnetizacion DC, DCD

Para las medidas de la Desmagnetizacion DC (DCD, por sus siglas en inglés) a temperatura ambiente,

presentadas en el Capitulo 5 y 6, se empled un magnetémetro de muestra vibrante (VSM) LakeShore 7400.

Para la determinacion de las curvas DCD, primero se llevo la muestra lo mas cerca posible de la saturacion,
aplicando un campo magnético H=1 T. Luego, se aplicd un pequefio campo externo Hi <0y, a continuacion, se
llevo a H=0T y se determin6 la remanencia, Mbcp. Este procedimiento se repitié aumentando en mddulo el

campo Hi, hasta alcanzar la saturacion de la Mocp.

3.2.9.5. Curva de primera magnetizacion, CPM

Para la determinacion de las Curvas de Primera Magnetizacion (CPM) a temperatura ambiente se empled un

magnetometro de muestra vibrante (VSM) LakeShore 7400.

Para tal fin, inicialmente la muestra se desmagnetizo totalmente siguiendo el protocolo descrito en la Seccién
3.2.9.1. Luego, se determind la magnetizacion de las muestras en funcion del campo magnético aplicado en

sentido creciente, en el intervalode 0 a1 T.

3.2.9.6. Dispositivo superconductor de interferencia cuantica, SQUID

El magnetometro SQUID, se diferencia del VSM puesto que consiste en un iman superconductor para aplicar
el campo magnético externo y un sistema de detecciéon basado en un dispositivo superconductor de interferencia
cudantica (SQUID, por sus siglas en inglés) que le da el nombre al equipo y le confiere una sensibilidad de campos
magnéticos superior. El sensado ocurre en un loop superconductor (con junturas de Josephson), cuyo potencial
(a corriente constante) depende de la variacion del flujo magnético. Al variar la posicion de la muestra dentro
del loop superconductor es posible ajustar la dependencia del voltaje con la posicién y obtener los valores de

magnetizacion para un dado valor de temperatura y campo aplicado [157].

Para determinar las curvas de M(H) a 10 K (en emu/g), presentadas en el Capitulo 4, se emple6 un SQUID
MPMS-XL7 Quantum Design refrigerado con He liquido recirculado.El equipo se operéd a+5 T y entre 10 y 320
K.
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Se determinaron también las curvas Zero Field Cooling (ZFC) y Field Cooling (FC) de los compositos de
PEDOT:DBS-FesOs (Capitulo 4). En el procedimiento ZFC, la muestra primero se termaliza a 10 K en ausencia
de un campo magnético externo, y luego se registra la magnetizacion aplicando un campo magnético externo de
0,01 T. En el procedimiento FC se aplica un campo pequefio (0,01 T) y la temperatura se reduce a 10 K, y luego
se registra la magnetizacion de la muestra a medida que la temperatura aumenta hasta 320 K. Siguiendo ambos
procedimientos, se obtiene la magnetizacion de la muestra en unidades de emu, que luego se transforma a

unidades de emu/g dividiendo por la masa de muestra empleada en cada caso.

3.2.10. Resonancia Magnética Nuclear

Con el objetivo de evaluar la presencia de DBSA en los compositos, se determind el espectro 'H-RMN de un
extracto en DMSO del composito PEDOT:DBS-CoFe20s preparado con repor = 10, empleando un RMN Bruker
TecMag ACE-200 Dspect operando a 200 MHz. En la Seccion 5.4 se discute en detalle el proceso de extraccion

empleado.
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3.3. Calculos tedricos DFT

Los calculos tedricos fueron realizados en el marco de la Teoria del Funcional de la Densidad (DFT, por sus
siglas en inglés) empleando el software Gaussian 09, mientras que para su andlisis se utilizaron los softwares

Gasview y GaussSum. Los célculos y analisis fueron realizados en CPU (Intel core i7) con 24 Gb de RAM.

Los célculos de los niveles de energia del EDOT, (EDOT)2, (EDOT)s, (EDOT): y (EDOT)s para las estructuras
con carga nula y multiplicidad 1 se realizaron empleando el método TD-SCF con la base 6-31G(p,d) (también
conocida como 6-31G*) y el funcional B3LYP, luego de optimizar la geometria de cada especie, empleando el

algoritmo de optimizacion de Berny en Gaussian.

Los calculos de los espectros vibracionales Raman e IR del EDOT, (EDOT):, (EDOT)s, (EDOT)4 y (EDOT)s para
las estructuras con carga nula y multiplicidad 1 se realizaron empleando el método GD con la base 6-31G(p,d)
(6-31G*) y el funcional B3LYP, luego de optimizar la geometria de cada especie empleando el algoritmo de

optimizacion de Berny en Gaussian.

Para la realizacion de los célculos se eligio el funcional B3LYP puesto que se ha reportado que presenta un
buen compromiso entre el costo computacional y la precision de los resultados [158], ademas de presentar una

correlacion superior con los resultados experimentales [159].
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3.4. Magnetorresistencia

Se estudid la magnetorresistencia determinando la resistencia de los materiales basados en PEDOT y diferentes
ferritas en presencia de un campo magnético. Para la determinacion de la resistencia eléctrica se emplearon los
métodos de medicion a dos puntas, con ligeras modificaciones, entre ellas: se emplearon pastilleros y una cdmara
estanca especialmente diseniadas para la determinacion de la MR. Ademas, se aplicaron a las muestras pulsos de
potencial cuadrados de 10 ms aplicados con frecuencia de 1 Hz y se midi6 (y promedio) la corriente durante el
50% de la ultima parte del pulso. El campo magnético se vario entre -0,7 Ty 0,7 T y se incremento a una tasa de
1,0-7,0 mT s. Previo a la medicion se dejé estabilizar la senal eléctrica de las muestras (2-10 min). La MR% se
obtuvo empleando la Ecuacion (2-14). Para obtener las curvas de MR en funcion del campo magnético, MR(H),
se realizaron y promediaron multiples mediciones de magnetorresistencia. Para la aplicacion del campo

magnético se emplearon dos electroimanes (Modelos Varian y LakeShore 7400).

Como se vera en el Capitulo 8, los estudios de la MR de los materiales basados en PEDOT y NPM de distinta
naturaleza, implicaron poner a punto numerosas variables involucradas en las determinaciones (tipo de
pastillero, programa de campo magnético, programa de corriente, etc.). Por ello, en dicho capitulo, se daran
especificamente en los detalles experimentales, en particular los aspectos concernientes al disefio de los
pastilleros y de la cdmara estanca y los programas de campo empleados para la determinacion de las MR en los

materiales.
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Capitulo 4

MATERIALES COMPUESTOS BASADOS EN PEDOT, DBSA y Fe3O4

4.1. Presentacion del Capitulo 4

En el presente capitulo se ocupa el estudio de los materiales compuestos basados en poli-(3,4-
etilendioxitiofeno) (PEDOT), acido dodecilbencesulfénico (DBSA) y nanoparticulas magnéticas (NPM) de FesOs
de composicion estequiométrica y subestequiométrica. En primer lugar se presenta el estudio del efecto de variar
la relacién molares etilendioxitiofeno : FesOs (0 EDOT : FesOs) en las caracteristicas y propiedades de los
compositos. En la siguiente seccidn, se evalta el efecto de triplicar la concentracion de todos los reactivos en la
preparacion de los compositos. En ese estudio, se incluyen materiales preparados con dos relaciones molares
EDOT : FesOs por lo que también se reevaltia su efecto, pero en condiciones mas concentradas. En tercer y ultimo
lugar, se evalta el efecto en las caracteristicas y propiedades de los materiales de variar la naturaleza de las NPM
incluidas en la matriz polimérica, incorporando NPM de magnetita subestequiométricas. Finalmente se

presentan las conclusiones y perspectivas que surgen del estudio de esta familia de materiales.
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4.2. Efecto de la relacion de mondmero en el PEDOT:DBS-FezO4

Con el objetivo de interpretar el efecto de la relacion molar EDOT : FesOs (repor) en las propiedades de los
materiales compuestos, se sintetizaron tres compositos de PEDOT:DBS-FesOs por polimerizacion in situ segin
la metodologia descripta en la Seccion 3.1. La notacion empleada para denominar cada material enfatiza la repor

empleada en la sintesis de los compositos:

. PEDOT:DBS-Fe3Os, repor = 2

. PEDOT:DBS-FesOs, repor = 5

. PEDOT:DBS-FesOs, repor = 10

En la sintesis de estos compositos se emplearon NPM de FesOs de ~ 7,5 nm de didmetro, que fueron preparadas
previamente por el método de coprecipitacion descripto en la Seccion 3.1. El mismo lote de NPM fue empleado
en todas las sintesis de los materiales compuestos PEDOT:DBS-FesOs. Ademas, cabe mencionar que las sintesis
de los compositos se realizaron en simultaneo, con el fin de minimizar las variabilidad entre sintesis. Los cambios
en la repor fueron realizados variando la cantidad de NPM y manteniendo fija la cantidad de EDOT en cada
sintesis, y se emplearon los repor = 2, 5y 10. En la presente seccidn se describe, entonces, el efecto de repor en la

morfologia, estructura, composicion y propiedades eléctricas y magnéticas de estos materiales compuestos.

4.2.1. Caracterizacion de la morfologia

Dando comienzo al andlisis morfologico, en la Figura 4-1 se presentan las imagenes TEM de las nanoparticulas
de FesOs obtenidas donde, en un primer analisis, puede verse que la sintesis mediante coprecipitacion resultd en
la formacion de particulas esferoidales y facetadas de didmetro nanométrico. Las nanoparticulas obtenidas eran
el producto esperado para la coprecipitacion bajo las condiciones empleadas [160], [161]. En las imagenes TEM

de la Figura 4-1 se observa que las NPM de FesOs se agrupan formando agregados densos.
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Figura 4-1: Micrografias TEM de NPM de FesOs obtenidas por coprecipitacion en solucion acuosa de

NaOH a 80 °C. (a) y (c) son ampliaciones de las areas recuadradas en (b).

Continuando, en la Figura 4-2 se presentan las imagenes TEM de los materiales compuestos de PEDOT:DBS-
FesOs preparados con revor = 5 (Figuras 4-2a y 4-2b) y 10 (Figuras 4-2c y 4-2d), mientras que en la Figura 4-3 se
presentan las imagenes HR-TEM de los compositos de PEDOT:DBS-FesOs preparados con revor = 2 (Figuras 4-
3a) y 10 (Figuras 4-3b y 4-3c). Las micrografias TEM y HR-TEM permiten visualizar a las NPM de FesOs (flechas
verdes) y al polimero (flechas rojas). En las imagenes TEM de los compositos obtenidos con repor =5 y 10 (Figura
4-2b y 4-2c) puede observarse que el polimero crece rodeando a las NPM y, de esta manera, las dispersa en la
matriz de PEDOT:DBS. Por ejemplo, analizando las imagenes TEM (Figura 4-2c) y HR-TEM (Figura 4-3b) para
el material compuesto preparado con repor = 10, es posible distinguir camulos de NPM en la matriz polimérica,
conectados por regiones de polimero sin NPM. A lo largo de este trabajo denominaremos “clusters” alos camulos

de NPM dentro de la matriz polimérica, para distinguirlos de los simples agregados de NPM sin polimero.
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Figura 4-2: Micrografias TEM de los compositos PEDOT:DBS-FesOs preparados con (a) y (b) repor =
5, (¢) y (d) revor = 10. Las imagenes (b) y (d) son ampliaciones de las regiones recuadradas en las
micrografias (a) y (c), respectivamente. Las flechas rojas sefialan al polimero PEDOT, mientras que
las verdes a las NMP de FesOs.

Figura 4-3: Imagenes HR-TEM de los materiales compuestos con: (a) repor = 2; (b) y (c) repor = 10. Las

flechas rojas sefialan la matriz polimérica, y las verdes sefialan las NPM.

Al disminuir la repor empleada en la sintesis, de 10 a 5, la cantidad de polimero que se encuentra en los

alrededores de las NPM es menor. Ademas, para el composito obtenido con repor =5 también es posible definir
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clusters de NPM que, en este caso, estdn mas proximos entre si respecto de la separacion de los clusters del
composito obtenido con repor = 10 (ver Figuras 4-2a y 4-2c). Para el composito con repor = 2 (Figura 4-3a), el
polimero PEDOT puede observarse particularmente en el borde de la NPM, como un recubrimiento amorfo que
rodea a las NPM. Para ver mejor esto ultimo, en la Figura 4-4 se muestra una imagen HR-TEM con alta
magnificacion del composito de PEDOT:DBS-FesO: obtenido con repor = 2, donde la capa amorfa que rodea a las
NPM se sefial6 con flechas rojas. Puede notarse, ademas, un contraste entre el polimero amorfo y las NPM
cristalinas. En el inset de la Figura 4-4 se realiz6 un analisis de Transformada Rapida de Fourier (FFT, por sus
siglas en inglés) en el drea indicada sobre la NPM. A partir de este analisis se encontraron las reflexiones
correspondientes a los planos (311) y (400) de la espinela, obteniéndose distancias interplanares de 0,25 nm y
0,21 nm, respectivamente. Entonces, todo este analisis morfologico indica que el composito obtenido con repor =
2 presenta camulos y presencia de polimero, donde cada grupo de particulas forma un cluster, si bien, a
diferencia de lo observado para los compositos con repor =10y 5, para repor = 2 los clusters de NPM no se observan
conectados por polimero. Finalmente, puede verse que la morfologia se ve fuertemente influenciada por la repor
empleada en la sintesis, ya que los compositos preparados con repor = 2 y repor = 5 presentan clusters con un

mayor numero de NPM en comparacion a lo observado para el composito con repor = 10.

Figura 4-4: Imagen HR-TEM para el material compuesto PEDOT:DBS-Fe3Os con repor = 2. Las flechas

rojas sefialan la capa amorfa de polimero. Inset: FFT de un drea de las NPM.

Por otro lado, es importante destacar que la caracterizacion TEM revela que el PEDOT:DBS polimeriza

preferencialmente en la superficie de las NPM y que, ademas, en el proceso de sintesis se favorece la dispersion
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no uniforme de las NPM dentro de la matriz polimérica. Sin embargo, comparando con otros trabajos reportados
en la literatura, es posible observar que las NPM de ferrita se dispersan de manera no uniforme tanto en matrices
de polimeros conductores [162], [163], como en matrices no conductoras [164], [165] lo que evidencia que es
propio de las NPM a formar estos clusters. Considerando que las NPM se distribuyen de manera no uniforme
dentro de la matriz polimérica, es interesante analizar la separacion entre NPM en los distintos materiales
compuestos sintetizados. En el presente trabajo, y en el caso de los compositos, se distinguira entre la distancia
entre las NPM dentro de un mismo cluster (distancia “intra-cluster”), y entre los clusters (distancia “inter-
cluster”). La distancia intra-cluster se considerd a partir los limites externos de las nanoparticulas. Se consideran
dentro de un mismo cluster a aquellas NPM que, debido a su relativa proximidad, pueden considerarse que
forman parte de un mismo conjunto o grupo. La separacion inter-cluster se refiere a la separacion entre conjuntos
de NPM tomada desde la periferia del conjunto. De un primer andlisis visual, puede notarse que la distancia
entre clusters de NPM aumenta a medida que crece repor, mientras que la distancia intra-cluster se mantiene

aproximadamente constante e independiente de repor.

Siguiendo, y considerando la discusidn anterior, es posible estimar la separacion entre particulas en cada caso,
segun lo observado en las micrografias TEM y HR-TEM, empleando el software Image]. Es importante destacar
que el analisis de las separaciones entre NPM es complejo debido, justamente, a la distribucion no uniforme. Sin
embargo, el objetivo es cuantificar de la mejor forma posible lo que se ve a simple vista al inspeccionar las

imagenes de microscopias electrénicas.

En la Tabla 4-1 se presentan, entonces, las distancias inter e intra-cluster halladas para los compositos de
PEDOT:DBS-FesOs preparados con repor =2, 5y 10, obtenidas a partir del andlisis de las microscopias electronicas

empleando el software Image] con tamanos de muestreo N > 100.

Tabla 4-1: Separacidon media intra e inter-cluster entre NPM como se observan en las microscopias
electrénicas de los compositos PEDOT:DBS-FesOs preparados con repor =2, 5 y 10. *No aplica (N/A):

en este caso los clusters son independientes y no estan conectados entre si por polimero.

Separacién media (nm)

"EPOT | Inter-cluster ‘ Intra-cluster
2 N/A*
5 3x2 2+1
10 30£15
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Para todos los compositos sintetizados se obtuvo una distancia intra-cluster de 2 + 1 nm, independientemente
del valor de repor, y en sintonia con el andlisis visual efectuado anteriormente. Con respecto a las separaciones
inter-cluster obtenidas puede verse que, a pesar de la dispersion observada en cada distancia informada, a mayor
repot, mayor es la separacion entre clusters de NPM. Este analisis indica que la dispersion de las NPM en los
compositos se ve claramente favorecida al aumentar la repor empleada en la sintesis de estos materiales. Dicho
en otras palabras, hay un cambio notorio en la morfologia, pasando de un material dominado por particulas al

emplear repor bajos (2 y 5) a un material dominado por PEDOT:DBS al pasar a repor = 10.

Continuando con el analisis, a partir de las imagenes TEM y HR-TEM se determiné el didmetro de las NPM,
Dne, empleando el software Image] y tamafos de muestreo N > 50. En la Figura 4-5 se presentan los histogramas

y las distribuciones de diametros obtenidas, tanto para las NPM de FesOs sin polimero como para las que forman

parte de los compositos PEDOT:DBS-FesOa.
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Figura 4-5: Histogramas y distribuciones de didmetros de las NPM de FesOu: (a) sin polimero, y en
los materiales compuestos PEDOT:DBS-FesOs obtenidos con (b) repor = 2, (c) repor =5, (d) repor = 10.

67



Las distribuciones de didmetros obtenidas fueron ajustadas a una distribucién de tipo lognormal (lineas en la
Figura 4-5). Los parametros de cada distribucion lognormal se presentan en la Tabla 4-2 y, con el objetivo de
facilitar la comparacion entre sistemas, en la Figura 4-6 se muestran las distribuciones de didmetros

normalizadas.

Tabla 4-2: Parametros estadisticos de la distribucion de didmetros de las NPM de Fe3Os sin polimero
y en los compositos PEDOT:DBS-FesOs obtenidos con repor = 2; 5 y 10: didmetro medio (Drem),
diametro moda (D), desviacion estandar (SD), ancho a media altura (FWHM), desviaciéon estandar
geométrica (GSD) e indice de polidispersion (IPD) obtenidos a partir de las imagenes de microscopia

electronicas empleando el software Image]. Tamafo de muestreo N > 50 NPM.

Dnr (nm)
Material Drev Dm SD  FWHM  GSD | IPD
FesOu 7,7 7,4 1,2 3,0 1,2 0,025
YEDOT = 2 7,8 7,4 1,5 3,5 1,2 0,037
PEDOT:DBS-FesQs4  TEDOT =5 7,5 7,3 1,4 3,0 1,2 0,035
repot = 10 7,7 7,2 1,7 3,7 1,2 0,049

PEDOT:DBS-Fe,0,

Frecuencia Normalizada

2 4 6 8 10 12 14 16
Diametro, (nm)

Figura 4-6: Distribuciones de didmetros normalizadas de las NPM de FesO: sin polimero y en los
materiales compuestos PEDOT:DBS-FesOs. Tamanios de muestreo N > 50 NPM.
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Puede observarse que el didmetro medio de las particulas, Drem, para las NPM FesOs obtenidas por
coprecipitacion es de 7,7 nm. A su vez, la moda de didmetros, Dm, es de 7,4 nm y la desviacion estandar del
didmetro, SD, resulta igual a 1,2 nm. Al considerar los materiales compuestos, es posible notar un ligero
corrimiento del maximo de la distribuciéon como un pequeno ensanchamiento en las distribuciones de tamafio
de las NPM en los compositos respecto a lo observado en el caso de las NPM de FesOs precursoras (ver Figura
4-6). En términos generales, se aprecia que el tamafo de las NPM no se ve practicamente afectado durante la
preparacion de los compositos ya que, en todos los casos, los didmetros medios y las modas no varian
considerablemente entre los compositos y las NPM de FesOs precursoras, dentro del error de la determinacion.
Esto es sumamente interesante dado que la sintesis de los materiales compuestos transcurre en medio acido para
favorecer la reaccion de polimerizacion, y en dicho medio, las NPM de FesOs son inestables, estando favorecida
su disolucion. Cabe mencionar que la suspension de NPM de FesOs durante 3 hs en una solucion de H2504(ac)
de pH = 3 resulta en su disolucion casi total (en algunos casos puede observarse a las 3 hs un residuo que
desaparece a tiempos mayores). Entonces, la conservacion del tamario de las NPM observada puede atribuirse
al rol protector del DBSA empleado en la sintesis de los compositos, el cual previene la disolucion parcial de las
NPM. Esto puede deberse a que el grupo sulfonato del DBS interacciona con la superficie de las NPM, entonces

las moléculas de DBS las recubren, protegiéndolas del medio de reaccién 4cido.

En todos los casos se determind, ademas, el ancho a media altura de la distribucién de didmetros, FWHM. El
mayor ensanchamiento en la distribucion de didmetros se encontr6 para el composito de PEDOT:DBS-FesOs
preparado con repor = 10, con un incremento del FWHM de 0,7 nm. También, se calculo la desviacion estandar
geométrica (GSD), obteniéndose en todos los casos un valor de 1,2 nm. Estos resultados estan de acuerdo con

que el tamafio de las NPM se mantenga practicamente invariable en los compositos.

A su vez, a partir de la distribucion de didmetros, se determind el indice de polidispersion, IPD, para cada

material a partir de la siguiente expresion:
IPD = (SD / Drgm)® (4-1)

Los resultados obtenidos también estan incluidos en la Tabla 4-2. Puede verse que el IPD de las NPM de FesOx4
precursoras es 0,025, siendo este valor relativamente bajo en comparacion a otros métodos de sintesis de NPM
y, también, a coprecipitaciones realizadas a temperaturas mas bajas y empleando tiempos mas cortos de

maduracién. Para los materiales compuestos se obtuvieron valores de IPD mayores que el obtenido para las
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NPM precursoras. Sin embargo, no se encontrd una tendencia en la variacion del IPD (ni en el FWHM, ni en la

SD) al aumentar el repor empleado en la preparacion de los compositos.

Ademas del tamanfo y de la separacion de las NPM se analizo su geometria en base a las imagenes TEM y HR-
TEM. Como se menciond inicialmente, las NPM presentan geometria esferoidal y facetada (Figuras 4-1 a 4-4).
Mas aun, en el andlisis de las imagenes HR-TEM se observan NPM con geometria cubica ademas de la esferoidal.
Para detallar el andlisis, en la Figura 4-7 se sehalan algunas de las geometrias de las NPM observadas en el

composito PEDOT:DBS-FesOs con repor = 2.

Figura 4-7: Imagen HR-TEM del composito PEDOT:DBS-FesOs con repor = 2. En la imagen se

sefialaron NPM con geometria esferoidal (rojo), y ctibica (otros colores).

En la Figura 4-7 el 4rea proyectada circular (en rojo) se corresponde con una geometria esferoidal, y las areas
proyectadas hexagonales, cuadradas y rectangulares (en otros colores) se corresponden con la geometria ctibica.
La relacion entre las dreas proyectadas observadas en HR-TEM y las geometrias tridimensionales se ilustra de

forma pictorica en la Figura 4-8.
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Figura R -

ESFERICA GUBICA cuBICA CUBICA
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SUPERPOSICION
mismo dyp
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Figura 4-8: Representacion esquematica de areas proyectadas: (i) circular para la geometria esférica
y (ii)-(iii) hexagonales, (iv) cuadrada y (v) rectangular distorsionada para la geometria cibica segun

la perspectiva desde el observador.

Para profundizar el andlisis de la distribucion de geometrias, se evalud la desviacion de las geometrias reales
de las NPM respecto de una geometria esférica perfecta. Para ello, se emple6 el software Image] y se cuantifico el
area proyectada de las NPM (tal y como se observa en las de HR-TEM) del composito PEDOT:DBS-FesOs

preparado con repor = 2. Las areas observadas de las NPM se graficaron versus el area circular equivalente, (Ac),

dNP.

A, = m(=;

)? (4-2)

correspondiente a la proyeccion de particulas perfectamente esféricas segtin los didmetros medios determinados
para cada NPM, Drem. En la Figura 4-9 se presentan los resultados obtenidos para una muestra de 50 NPM. Para
comparar, se incluyeron las curvas que relacionan la desviacion de las areas proyectadas de la geometria ctibica
respecto del drea circular equivalente para una particula del mismo didmetro, dne,como se representa en la Figura
4-8a. En el caso de la geometria esférica, el area proyectada circular coincide con el area circular equivalente y
constituye la recta a 45 ° de la Figura 4-9. Para la geometria ctbica se consideraron las siguientes cuatro dreas

proyectadas:

1) un area cuadrada (Ac), tomando un lado como referencia:
A = dfp  (43)

2) un drea rectangular (Ar) tomando un lado como referencia:

A, = 1,54, (4-4)
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3) un drea hexagonal (Ar) tomando como referencia la diagonal larga que equivale a dos veces el circumradio:

3x31/3
Ap = = —.dRp (4-5)

4) otra area hexagonal (A’x) tomando como referencia la diagonal corta del hexagono que equivale a dos veces

el radio normal a los lados:
, 31/3 2
A h = T . de (4:'6)

Vale resaltar que para un dado dnr, la relacion de dreas cumple: Ac > A’s > Ae > A, como se ilustra en la Figura

4-8b.
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Figura 4-9: Area observada de las nanoparticulas de FesOs mediante HR-TEM vs. drea circular
equivalente, para el composito con repor =2. Las rectas de colores representan la desviacion esperada

del 4rea proyectada de las geometria ctibica y esférica respecto del area circular equivalente.

En base a los resultados presentados en la Figura 4-9, se corrobora que la geometria de las NPM se desvia de
la geometria esférica, y que esta desviacion cobra relevancia al incrementarse el tamanio (o el area TEM) de la
NPM. Por comodidad, se continuarad empelando el término “didmetro” al evaluar el tamafio de las NPM si bien
esto es una simplificacion de la realidad. Cabe mencionar que se obtuvieron resultados similares para las NPM
de FesOs precursoras y para los compositos con repor = 5 y repor = 10. Por lo tanto, este andlisis permitié, por un
lado, obtener una mejor idea de la distribucién de geometrias reales en la muestra a partir de lo observado en

las microscopias electronicas de trasmision.

72



Con el objetivo de profundizar el andlisis morfoldgico se analizaron, ademas, las imagenes SEM de las
nanoparticulas de FesOs (Figura 4-10a), de los compositos PEDOT:DBS-FesOs (Figura 4-10b y 4-10c) y de
PEDOT:DBS sintetizado en ausencia de NPM (Figura 4-10d). La morfologia de los compositos muestra una fuerte
dependencia con repor, en concordancia con lo observado en las imagenes TEM y HR-TEM. Al comparar las
Figuras 4-10a y 4-10b puede notarse que las NPM de FesOs precursoras y el composito con repor = 2 presentan
morfologias/topologias muy similares, observacion que indica que, efectivamente y tal cual se dedujo a partir
del analisis de las imagenes TEM y HR-TEM, dicho composito se encuentra dominado por NPM. Por otro lado,
a medida que aumenta el contenido de PEDOT:DBS, los compositos con repor = 5 y repor = 10 (figuras 4-10c y 4-
10d) muestran una topologia menos rugosa. En particular, para repor = 10 la superficie se vuelve mas regular,

hecho que denota que este composito esta efectivamente dominado por PEDOT:DBS.

Figura 4-10: Micrografias SEM de (a) FesOs sin polimero; y compositos de PEDOT:DBS-FesOs
preparados con (b) repor = 2; (c) repor = 5; y (d) PEDOT:DBS sin NPM.

En resumen, la caracterizacion por microscopias electronicas confirmd la presencia tanto de polimero como de
NPM en todas las muestras de los compositos. Se encontré que PEDOT:DBS crece preferentemente alrededor de
las NPM de FesOs, dando como resultado materiales cuya morfologia y topologia dependen fuertemente de la
repor empleada en la sintesis. Mds aun, el tamafio de las NPM permanece practicamente inalterado durante la

preparacion del material compuesto, gracias a la presencia de DBS que las protege del medio acido empleado
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para la polimerizaciéon de EDOT. Por otro lado, la repor empleada afecta la distribucion de las NPM en la matriz
polimérica en todos los compositos sintetizados. En particular, se obtuvo que la distribucién de las NPM en los
compositos no es uniforme, sino que las mismas aparecen agregadas en clusters, cuyos tamanos y distribuciones
dependen fuertemente de repor. Las distancias entre NPM dentro de un mismo cluster no variaron
significativamente con repor, a diferencia de la distancia inter-cluster que aument6 considerablemente al

incrementarse dicha relacién molar.

4.2.2. Composicion y estructura

4.2.2.1. Estudio de la composicion

Con el objetivo de determinar la proporcion polimero : NPM en los materiales compuestos obtenidos, se
determind la composicion de Fe total mediante espectroscopia de absorcion atdmica siguiendo el procedimiento
indicado en la Seccion 3.2.6. Conocido Fe total en cada caso se estim6 el contenido de ferrita y polimero. Para
realizar el andlisis composicional se asumié que el material resultante se encuentra constituido principalmente
por FesOs y PEDOT:DBS, considerando un DBS cada 11 monémeros de EDOT (esta suposicion se revisitara en
la Seccion 5.4), y asumiendo que todo exceso de reactivos y productos de la sintesis se elimina en los lavados
realizados luego de la preparacion. En la Seccién 5.4 se discutird en profundidad esta suposicion, puesto que se
evaluo el contenido final del DBSA en el material compuesto. En la Tabla 4-3 se presentan los resultados de
composicion obtenidos, donde puede verse que el contenido de polimero en los materiales compuestos aumenta

cOon 7eporT.

Tabla 4-3: Composicion de los compositos de PEDOT:DBS-FesOs en base al andlisis del contenido de
Fe mediante espectroscopia de absorcion atomica donde se informa la fraccién masica de FesOs: fresos =
mre3o4/mroraL; y la proporcién molar EDOT: ﬁDOT = NEDOT/NFe304.

Composicién de los compositos de PEDOT:DBS-FesOs

TEDOT
% m/m, Fe  Fraccion masica de FesOy, frsos  Proporcion molar EDOT, fepor

41,7 +5,2 0,58 + 0,07 1,2+0,3
27,2+3,4 0,38 + 0,04 2,7+0,6
10 13,7+1,7 0,19+£0,02 7+1

En primer lugar, el estudio de composicion confirmé la presencia de polimero en todos los compositos

preparados. En particular, en el caso de PEDOT:DBS-FesOs obtenido con repor = 2, el polimero es responsable de
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casi la mitad de la masa del material compuesto obtenido, mientras que para mayores repor la proporcion es atin

mayor.

Siguiendo con el andlisis, la fraccion molar de EDOT, fepor, obtenida en base a la espectroscopia de absorcion
atomica fue menor que la repor original empleada en la sintesis para todos los compositos sintetizados. Que los
valores de fipor sean menores a los repor se debe principalmente a que en 3 hs de reaccion la polimerizacion no
llega a completarse, siendo lo comtn emplear tiempos de polimerizacion mayores [166]. El tiempo de reaccion
elegido surge de una optimizacion previa de la sintesis con el objetivo de balancear el contenido de polimero y

NPM en el composito.

Entonces, los remanentes de mondmero EDOT y también los oligdmeros de cadena mas corta del PEDOT
permanecen en el sobrenadante al momento en el que se interrumpe la polimerizacién. Si bien en los lavados se
pierde material (tanto NPM de FesOs como materia orgénica), estos oligémeros de cadena corta pueden quedar
suspendidos incluso después de la ultracentrifugacion, lo cual se evidencia en el ligero tono azulado de los
primeros sobrenadantes en la etapa de lavados. Por lo tanto, se estaria eliminando una mayor cantidad de moles
de materia organica, en particular EDOT y oligémeros de PEDOT, respecto de los de FesOs, dando como
resultado que fior < repor en todos los casos. Mas auin, las reacciones de polimerizacion que emplearon un menor
repor (repor = 2 y 5) mostraron mayor coloracion en el sobrenadante obtenido luego de la ultracentrifugacion en
comparacion al sobrenadante de la polimerizacion realizada con repor = 10. A su vez, al aumentar repor, se
observo un incremento en el rendimiento de la polimerizacién indicando una reduccion del excedente de EDOT
y de oligdmeros. Estas observaciones son consistentes con las fracciones molares de EDOT obtenidas: a menor
repor, mayor es el remanente de oligdémeros que se pierde y menor la fraccién molar de EDOT en el material final,

en comparacion a la esperada en base al repor empleado en cada caso.

A partir de este analisis fue posible determinar la composicion de los materiales compuestos encontrando que

es posible controlar la composicién final obtenida variando la rebor empleada en la sintesis.

4.2.2.2. Difraccion de rayos X

Los patrones de DRX de las NPM de FesO: y de los compuestos estudiados se presentan en la Figura 4-11. En
primer lugar, es importante destacar la alta cristalinidad de las NPM obtenidas por coprecipitacion. También,
puede verse que el caracter cristalino de las NPM se mantiene en los compositos. Para el caso del composito

PEDOT:DBS-FesOs obtenido con repor = 5 se observa también una banda ancha a bajo angulo (20 ~ 20-25 °), la

75



cual es caracteristica de un material amorfo y, por lo tanto, puede asignarse al PEDOT:DBS presente en mayor
proporcion para este composito en comparacion al preparado con revor = 2. En todos los casos, se observo un
patrén tipico de espinela correspondiente al grupo de simetria Fd3m, coincidente con la estructura cristalina

reportada para FesOs (JCPDS 19-0629) [167].

PEDOT:DBS-Fe,0, fipor = 2

Intensidad, (a.u.)

PEDOT:DBS-Fe,0, repor =5
1 " 1 L 1 " | L 1 L 1 L 1

10 20 30 40 50 60 70
20, (°)

Figura 4-11: Patrones de DRX de FesOs y de compositos PEDOT:DBS-FesOs obtenidos con repor =2y
5.

Siguiendo con el andlisis, se determind el parametro de red de las ferritas sin polimero y en los compositos.
Para ello, los picos (311) de los difractogramas se ajustaron empleando distribuciones lorentzianas. A partir de
esto, se encontro el parametro de red de las NPM de FesOs a =b = ¢ = 8.357 A, en estrecha relacién con varios
valores reportados para NPM de FesOs [167], [168] pero menores que los valores reportados para FesOs bulk (a =
8.396 A) [167]. Esto ultimo indica que en las nanoparticulas de FesOs hay mas sitios de defectos en comparacion
con el FesOs bulk, hecho que puede explicarse teniendo en cuenta la alta relacion drea / volumen en los sistemas
nanoestructurados. Este valor del parametro de red se obtuvo al emplear otros picos del difractograma. Ademas,
en el caso de los compositos con repor = 2 y repor = 5 se obtuvieron pardmetros de red similares al de las NPM

precursoras, hecho que indica que se mantiene aproximadamente constante cuando estas nanoparticulas se
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incluyen en los materiales compuestos. Los parametros estructurales de todos los materiales sintetizados se

muestran en la Tabla 4-4.

Tabla 4-4: Parametros estructurales en base al DRX de las NPM de FesO: y de los compositos de

PEDOT:DBS-FesOs obtenidos con repor = 2 y 5. Con fines comparativos, se incluyo6 el didmetro

obtenido por TEM.
Parametros estructurales
Material .

20 (°) dnwa (A) | Pra (2tita, rad) | a, (A) | de(nm) | Drem (nm) | hkl

FeaOs 35594 | 2,25 0,01847 8357 |7,7+0,3 7,7
7EDOT = 2 311

PEDOT-DBS-FesOs 35,571 2,52 0,01947 8363 | 7,6+0,2 7,8

revor =5 | 35517 2,52 0,01880 8370 | 7,6+0,2 7,5

Para continuar con el andlisis, se determinaron los didmetros de cristalita, d., mediante la Ecuacién (3-1) para
las NPM de FesOs y los compositos de PEDOT:DBS-FesOs ajustando el pico (311), el de mayor intensidad del
difractograma, de FesOus de la Figura 4-11. Los resultados obtenidos se resumen en la Tabla 4-4. Los promedios
de d. de cada material son: dc = (7,7 + 0,3) nm para FesOs MNP; dc = (7,6 + 0,2) nm para revor = 2; de= (7,6 + 0,2)
nm para reor = 5. Por lo tanto, el didmetro de cristalita de FesOs MNP permanece invariable en los compositos
y, ademas, los valores obtenidos estdn de acuerdo con los diametros de particulas estimados a partir de la

observacion TEM y SEM.

En resumen, a partir del analisis de DRX, se encontrd que las NPM presentan buena cristalinidad y que esta no
se ve afectada por la polimerizacion al preparar los materiales compuestos. A su vez, se encontr6 que el tamafio
de cristalita no se ve afectado por el proceso de polimerizacidn, lo cual indicaria que las NPM mantienen su

tamario original como pudo verse también en base a la caracterizacion por microscopias electronicas.
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4.2.2.3. Espectroscopia infrarroja

Los espectros IR de los compuestos PEDOT, DBSA, PEDOT:DBS, FesOs y PEDOT:DBS-FesOs se muestran en
las Figuras 4-12a y 4-12b. En el caso de PEDOT (espectro inferior de la Figura 4-12a) las bandas mas relevantes
aparecen en 1514, 1476, 1359, 1207, 1142, 1054, 980, 920, 844 y 694 cm™, en buena concordancia con resultados
reportados en la literatura [155], [169]. Es importante sefalar que estas bandas también estan presentes en el
espectro PEDOT:DBS (espectro del medio de la Figura 4-12a), con dos diferencias principales debido a la
presencia de DBS: hay un ensanchamiento de la banda ubicada en 1359 cm™, con un desplazamiento en su
maximo a 1330 cm™!, mientras que la de 844 cm se desplaza a 835 cm™ y también aparece ensanchada. Como se
puede ver en la Figura 4-12a, las bandas principales de DBSA estan ubicadas en 1345, 1166, 894, 832 y 569 cm!
[170], [171]. En particular, la banda de 832 cm™ es caracteristica de los bencenos sustituidos en para [170], y
también se encuentra en el espectro PEDOT:DBS, junto con la banda ubicada en 1345 cm™, que corresponde al
estiramiento SO del grupo SOs del DBS. Ademas, estas bandas también estan presentes en los espectros IR de
los compuestos PEDOT:DBS-FesOs (Figura 4-12b). Por lo tanto, estos resultados indican que el DBS permanece
en los materiales después de los procesos de sintesis, como contraiéon del PEDOT obtenido. Es importante sefialar
que en todos los compositos la relacion de intensidad entre la banda del DBS (a 1345 cm™) y las bandas del

PEDOT fue similar, hecho que indicaria que la proporciéon PEDOT / DBS es similar en todos los materiales

sintetizados.

u T T T T ‘_ T T T c T = T T T FE —E T

a % b 2 3 : =

____,_-«JL;J\’:/ PEDW
S |pssa )
) &
T ©
o o
- o
(1] ©
2 2

o o fepor = 5

24 |PepoT.DBS 3

2 : 2 W

FEDOW

PEDOT Feaw

1 1 1 1 1 L 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1

2200 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600 400 200 2200 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600 400 200
NGmero de onda, (cm™) Numerc de onda, (cm™)

Figura 4-12: Espectros FTIR de (a) PEDOT:DBS, PEDOT; y (b) FesOs, PEDOT:DBS y compositos
PEDOT:DBS-FesOs obtenidos con repor =2, 5y 10. En (a) se incluyd el ATR del DBSA.
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Continuando, puede verse en el espectro FTIR de NPM de FesOs (parte inferior de la Figura 4-12b) aparece una
banda intensa y ancha ubicada en 574 cm”, y una menos intensa en 438 cm™, ambas atribuidas al estiramiento
de Fe-O [9], [37]. Todas estas bandas de absorcion (PEDOT:DBS y FesOs) estan presentes en los compositos
PEDOT:DBS-FesOs, pero con cambios destacados en sus intensidades relativas. En particular, la relacion de
absorcion Asz/Aisss, que esta relacionada con el contenido de MNP en los compuestos, disminuye a medida que
aumenta la repor como se esperaba, porque estas condiciones dan lugar a materiales con mayor feor y, por lo
tanto, con una menor cantidad de NPM. En el caso de la relacion de absorcion Aisis/A1ss, también se encontro
una variacion interesante con repor. La banda ubicada en 1514 cm! se atribuye a la estructura aromatica del anillo
tiofeno, mientras que la de 1330 cm corresponde a la forma quinoidea [110]. Se encontr6 que esta relacion tiene
un valor pequenio y minimo para PEDOT:DBS, que aumenta significativamente a medida que aumenta el
contenido de FesOs (Figura 4-12b). Estos resultados sugieren que en el PEDOT:DBS prevalece la estructura
quinoidea de PEDOT, y que la incorporacion de NPM de FesOs estabiliza la forma aromatica del polimero. Por
lo tanto, la caracterizacion por FTIR muestra que existe cierta interaccion entre las NPM de FesOs y las cadenas
poliméricas de PEDOT, que podria dar lugar a un proceso de transferencia de carga entre ellos, modificando

estructuralmente al PEDOT, como también se observo para los compuestos PPY-FesO4[172].

4.2.3. Propiedades eléctricas

Los valores de conductividad eléctrica de los compuestos PEDOT:DBS y PEDOT:DBS-FesOs se presentan en la
Tabla 4-5. Al obtener las conductividades se consideré la posible presencia de resistencias de contacto por lo que
se realizaron medidas a 4 terminales (Seccidn 3.2.8). Se encontrd que las resistencias de contacto son influyentes
solo en los materiales con mayor conductividad eléctrica (es decir, menor resistencia). De esta manera, en las
mediciones con 2 terminales, la contribucidén de las resistencias de contacto es realmente pequenia, y no da
cambios en los 6rdenes de magnitud de las conductividades eléctricas ni modifica las tendencias halladas con
repor. La conductividad eléctrica de PEDOT:DBS es de 3,0 x 10! S cm?, mientras que las nanoparticulas de FesOs
son esencialmente no conductoras ya que la resistividad eléctrica obtenida resulté superior a 4x107 QO cm, en
concordancia con los valores reportados para NPM de FesOs también sintetizadas por coprecipitacion.[173] El
valor hallado para la conductividad eléctrica de PEDOT es similar al reportado en varios trabajos previos, para
PEDOT obtenido utilizando tanto persulfato de amonio (APS) como Fe(Ill) como agentes oxidantes en la
polimerizaciéon de EDOT. Por ejemplo, Choi et al. [169], informaron, para PEDOT sintetizado con APS y DBSA,

una conductividad eléctrica en el rango 1-10 S cm™. Morvant et al. [174], prepararon films gruesos de PEDOT,
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obteniendo conductividades en el rango 0,2-13,0 S cm?, dependiendo de las condiciones de crecimiento de los
films. Corradi et al. [166], sintetizaron PEDOT a distintas temperaturas, utilizando Fe(III) como agente oxidante,

siendo la maxima conductividad eléctrica alcanzada de aproximadamente 5 S cm-.

Es evidente que la relacién molar repor tiene un fuerte efecto en las conductividades eléctricas obtenidas, ya
que los valores alcanzados en los compositos resultaron de 1 a 3 6rdenes de magnitud inferiores a 3,0 x 10' S cm-
1. Ademas, los resultados obtenidos muestran que la conductividad eléctrica disminuye mondtonamente a
medida que también disminuye repor. Esta observacion puede atribuirse a que a medida que disminuye repor
aumenta la cantidad de nanoparticulas de FesOs en los compositos. Dado que estas NPM presentan elevada
resistencia eléctrica, tal cual se mencion6 mas arriba, su presencia afecta notablemente la percolacion del PEDOT,
en concordancia con trabajos previos [175]. Sin embargo, el valor minimo de conductividad eléctrica obtenido
es ~ 102 S cm! para revor = 2, lo que sugiere que el polimero conductor es capaz de percolar a través del material

hasta esta relacion molar, conservando un camino de conductividad eléctrica.

Tabla 4-5: Conductividades eléctricas del PEDOT:DBS y de los compositos PEDOT:DBS-FesOs.

Material
- Conductividad, (S cm™)
Composito TEDOT
2 9,8 x 10
PEDOT:DBS-FesOs 5 4,6 x 10°
10 8,6 x 10
PEDOT:DBS 3,0 x 107

La Teoria General del Medio Efectivo (GEM, por sus siglas en inglés) describe a la conductividad eléctrica,
ocem, de materiales compuestos basados en particulas que no sean conductoras eléctricas y que se encuentran

embebidas en una matriz conductora, a partir de la siguiente expresion [176], [177]:

oeem = (1-2¢) o (47)

donde ¢ es la fraccién de volumen del relleno (NPM en este caso) y om es la conductividad de la matriz
(PEDOT:DBS en este caso). A partir de las imagenes HR-TEM del composito sintetizado con repor = 10 (Figura 4-
3), es posible estimar un valor limite superior para la fraccién de volumen de las NPM en la matriz PEDOT:DBS,

obteniendo que ¢ < 0,41. Usando om = 3.0 x 10" S cm™! como se obtuvo para PEDOT:DBS, la Ecuacion (4-7) da
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ocem 2 1,2 x 10 S.cm! (solo 2,5 veces menor que om), valor que representaria la conductividad minima esperada
para el composito con repor = 10. Sin embargo, se encontré que la conductividad eléctrica medida de este
compuesto es 35 veces menor que la obtenida para PEDOT:DBS (om), y 14 veces menor que la conductividad
eléctrica predicha por la teoria GEM (ocem). Ademas, el compuesto con repor = 2 presenta el valor de
conductividad eléctrica mas bajo, resultando ~ 300 veces menor que om. Estos resultados sugieren que la
incorporacion de NPM en la matriz PEDOT:DBS afecta fuertemente las propiedades de transporte eléctrico del
polimero mas alla de lo esperado por la simple inclusion de particulas en una matriz conductora. Esta reduccion
adicional observada en la conductividad de los compuestos, en comparaciéon a lo esperado por GEM, podria
haberse originado durante el crecimiento de PEDOT, ya que la presencia de NPM afecta fuertemente la cinética
de polimerizacion de EDOT. Esto ultimo se puede asegurar ya que la presencia de NPM en el medio de
polimerizacion aumenta notablemente el rendimiento de dicha reaccion, es decir, la favorece. Ademads, dado que
el PEDOT se encuentra recubriendo a las nanoparticulas, puede darse una interaccidn entre la superficie de NPM
y el PEDOT, la cual podria afectar la ruta de conductividad eléctrica de las cadenas PEDOT:DBS, por ejemplo,
mediante el dopaje local del polimero conductor. Teniendo en cuenta, ademas, los resultados de la
caracterizacion por FTIR, al disminuir repor la conductividad eléctrica también podria verse reducida por el
aumento de la proporcién de la forma aromatica de PEDOT por sobre la estructura quinoidea. A medida que la
estructura aromatica se convierte en la predominante (al disminuir repor), se espera una conjugacion electrénica
menos extendida en el polimero conductor, en comparacién con el PEDOT que es mas rico en estructuras
quinoideas, lo que resulta en una disminucion de la movilidad electronica en el polimero conductor en los

compositos.

Sin embargo, es importante destacar que el principal factor que gobierna la conductividad eléctrica de estos
materiales es su contenido de PEDOT. Por lo tanto, la conductividad eléctrica de los compuestos PEDOT:DBS-
FesOu disminuye a medida que disminuye también el contenido de PEDOT, debido al aumento en la cantidad
de FesOs, material que afecta la percolacion del polimero debido a su alta resistencia eléctrica. La disminucion
adicional de los valores de conductividad eléctrica en comparacién a lo esperado considerando la GEM, podria
explicarse considerando que, cuando se incorporan NPM de FesOs en una matriz PEDOT, las particulas podrian
modificar el dopaje local del polimero, asi como afectar su conjugacion electrénica. Entonces, al igual que las
mediciones de FTIR, los valores de conductividad eléctrica de los compositos en comparacion al observado para

PEDOT:DBS sin NPM, sugieren la presencia de cierta interaccion NPM-PEDOT:DBS.
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4.2.4. Propiedades magnéticas

Las curvas M(H) fueron determinadas tanto a temperatura ambiente (Figura 4-13 y 4-14) como a 10 K (Figura
4-15). La respuesta de magnetizacion a temperatura ambiente de las NPM de FesO: y de los compuestos
PEDOT:DBS-FesOs se estudid en la region de + 1 T. Puede verse en la Figura 4-13 que las nanoparticulas de FesOs
presentan a temperatura ambiente un comportamiento superparamagnético tipico, sin coercitividad. Los
materiales compuestos PEDOT:DBS-FesOs también muestran un comportamiento superparamagnético como se
esperaba, pero con valores de magnetizacion maxima (Mmax) mas bajos que en el caso de las nanoparticulas de
FesOs puras. El comportamiento superparamagnético en los materiales compuestos es consistente con la
presencia de NPM de FesOs, tal como se esperaba, como se discutié en la Seccion 4.2.1, mientras que la
disminucion en la Mmax se explica por la incorporacion de PEDOT:DBS que es esencialmente un material no
magnético y contribuye a la masa total de los compositos. Mas atin, la Mmax disminuye conforme aumenta la

revor, debido a que a mayor repor mayor es el contenido de polimero en el composito.
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Figura 4-13: Curvas M(H) determinadas a temperatura ambiente para las NPM de FesOs y para los
compositos PEDOT:DBS-FesOs obtenidos con repor =2, 5y 10.

Para profundizar el andlisis, en la Figura 4-14 se presentan las curvas M(H) normalizadas por la Mmax a
temperatura ambiente. Para obtener estas tiltimas, se dividieron, en todos los casos, los valores de magnetizacion

por las Mmax correspondientes (las medidas a 1 T). Es sumamente llamativo el hecho de que al superponer las
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curvas M(H) se observa que la curvatura de las mismas aumenta al aumentar el repor empleado en la sintesis.
Este resultado contrasta con lo esperado por un simple efecto de diluciéon de las NPM al dispersarlas en una
matriz que no interactiia con las mismas puesto que, en ese caso, al normalizar las curvas es esperable que la
magnetizacion coincida para todos los valores de campo magnético aplicado. Entonces, dado que en el caso de
los compositos de PEDOT:DBS-FesOs las curvas normalizadas no se superponen, se deduce que esto podria
deberse a una posible interaccion entre el polimero conductor y las NPM. Esta interaccion, desde el punto de
vista del polimero, favorece la formacion de estructuras aromaticas en el PEDOT, como se menciono en la seccion
anterior, y desde el punto de vista de las NPM genera, a igual campo magnético aplicado, una mayor
magnetizacion relativa en las NPM embebidas en la matriz polimérica respecto de lo hallado en las NPM

precursoras.
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Figura 4-14: Curvas M(H) normalizadas por Mmax, determinadas a temperatura ambiente, para las
NPM de FesOs y para los compositos de PEDOT:DBS-FesOs obtenidos con repor =2, 5, y 10.

En las Figuras 4-13 y 4-14 es posible observar, ademas, que a 1 T la magnetizacién no alcanza un plateau, y el
valor de Mmax no se corresponde con el verdadero valor de saturacidon de la magnetizacion, Ms. Con el objetivo
de estimar el valor de magnetizacion de saturacion (Ms) de todos los materiales, se ajustaron las curvas M(H) en

la regiéon de campo alto, utilizando la Ley Simplificada de Aproximacion a la Saturacion [134],

M=M(1-F-7) (-9
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Los ajustes realizados en las zonas de campos magnéticos aplicados altos se presentan en la Figura 4-15, mientras
que los parametros obtenidos se recopilan en la Tabla 4-6. Cabe mencionar que en dicha tabla también se
muestran los parametros magnéticos obtenidos a partir de las curvas M(H) medidas a T = 10 K, las cuales se

presentan y discuten mas abajo.
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Figura 4-15: Ajustes de las curvas de magnetizacion a temperatura ambiente en la region de campos
magnéticos altos (> 0,65 T) utilizando la Ley Simplificada de la Aproximacion a la Saturacion, para
las NPM de FesOs y para los compositos de PEDOT:DBS-FesOs obtenidos con repor =2, 5 y 10.

Tabla 4-6: Parametros magnéticos a temperatura ambiente (T. amb.) y a 10 K, obtenidos a partir de
las curvas M(H) de las NPM de FesO: y de los compositos de PEDOT:DBS-FesOs preparados con

repor = 2, 5, y 10. N/A: no aplica ya que no pudieron determinarse experimentalmente.

PEDOT:DBS-Fe3Os
FesOq
repor = 10 7EDOT = 5 TEDOT = 2

Temperatura T. amb. T. amb. 10K | T.amb. 10K | T.amb. 10K
Minax (emu/g) 10,7 28,1 33,0 43,2 50,3 45,9 71,0

M:s (emu/g) 12 32 35 50 56 54 76
Hc (104 T) N/A N/A 111 N/A 228 N/A 247
M:r (emu/g) N/A N/A 5,02 N/A 10,84 N/A 14,55
M:/Mimax N/A N/A 0,152 N/A 0,216 N/A 0,205
M:/Ms N/A N/A 0,143 N/A 0,194 N/A 0,191

Ms/fees04 63+7 85+11 93+13 | 8613 97+15 54 76
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Para las NPM de FesOs precursoras, el valor de Ms obtenido a temperatura ambiente estd de acuerdo con los
valores de Ms publicados para NPM de FesOs con didametro de particula similar [177]-[179], mientras que resulta
mas bajo que el valor bulk (~ 82 emu.g"') y, también, que el valor tedrico (92 emu.g?) [178]. Respecto de los
materiales compuestos, son sumamente llamativos los valores de Ms hallados, también a temperatura ambiente:
los mismos resultan bastante mas altos que los esperados por simple dilucion de NPM en una matriz de PEDOT
esencialmente no magnética (teniendo en cuenta la composicion hallada por absorciéon atémica), si bien en
trabajos previos se observo el mismo efecto en otros compositos de NPM y polimeros conductores [142]. Esto
ultimo se reafirma en que los valores de Ms/frss0s (Uiltima fila de la Tabla 4-6), es decir, los valores de la
magnetizacion de saturacion dividido el valor de la masa magnética correspondiente, resultan mayores que los
obtenidos para el caso de las NPM puras. Todo esto pareceria indicar que los pardametros magnéticos de estos
materiales se pueden modular variando el repor empleando en la sintesis de los mismos. Mdas aun, que los
compositos presenten una Ms mayor a la esperada en base a su contenido de NPM parece indicar una
modificacion en las interacciones magnéticas entre NPM en presencia de PEDOT. Mas adelante, en esta misma

seccion, se abordara en mas detalle este tema.

También se determinaron las curvas M(H) a 10 K (Figura 4-16), en este caso hasta + 5 T. Adicionalmente, se
midieron las curvas de primera magnetizacion, CPM, a 10 K partiendo de las muestras desmagnetizadas (Figura
4-17). La forma sigmoidea de las curvas CPM sugiere la presencia de interacciones dipolares en los materiales
[180]. A esta temperatura también se estimaron los valores de Ms, mediante la Ley Simplificada de Aproximacién
a la Saturacion, empleando la Ecuacion (4-8) (los ajustes se presentan en la Figura 4-18), de la misma manera que

para las curvas M(H) obtenidas a temperatura ambiente. Los resultados se incluyeron en la Tabla 4-6.
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Figura 4-16: Curvas M(H) determinadas a 10 K para las NPM de FeisOs y para los compositos
PEDOT:DBS-FesOs obtenidos con rebor =2y 5.

Como puede verse en la tabla 4-6, los valores de Ms obtenidos para las curvas medidas a 10 K fueron mayores
a los obtenidos a temperatura ambiente. Esto podria atribuirse a la ganancia en el orden de espin que se produce
en la superficie de las NPM de FesOs al disminuir la energia térmica del sistema [181], [182]. Por otro lado, las
curvas M(H) obtenidas a temperatura ambiente se determinaron solo hasta 1 T, es decir, hasta campos
magnéticos donde las muestras estan lejos de alcanzar la saturacidon. Esto ultimo podria contribuir a la
subestimacion de los valores de Ms a temperatura ambiente, estimados a partir de la Ley Simplificada de

Aproximacion a la Saturacion.
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Figura 4-17: Curvas de primera magnetizacion (CPM) determinadas a 10 K para las NPM de FesOs

y para los compositos PEDOT:DBS-FesOs obtenidos con repor =2y 5.
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Figura 4-18: Ajustes de las curvas de la magnetizacion a 10 K a campos altos (> 2,75 T) mediante la
Ley Simplificada de Aproximacidn a la Saturacion para las NPM de FesOs y para los compositos de
PEDOT:DBS-FesOs obtenidos con repor =2y 5.

La Figura 4-19 muestra una vista ampliada de las curvas M(H) obtenidas a T = 10 K presentadas en la Figura

4-16, en la regién de campo bajo (+ 0,3 T). Es evidente que a esta temperatura una poblacién importante de las

87



NPM se encuentra en el régimen bloqueado, dando lugar a la histéresis magnética observada. Ademas, a 10 K,
el campo coercitivo, la remanencia y la magnetizacién de saturacion muestran una fuerte dependencia con la
composicion de los materiales compuestos (ver Tabla 4-6). En primer lugar, se observa una reduccién de He, M:
y Ms a medida que aumenta repor, es decir, el contenido de PEDOT. En particular, la reduccion en He conforme
aumenta repor puede explicarse considerando los andlisis efectuados a partir de las microscopias TEM y HR-
TEM. Al aumentar el contenido de PEDOT en los materiales compuestos, también aumenta la distancia entre
clusters de NPM, con la consecuente reduccion de la magnitud de las interacciones dipolares entre ellas, dando
lugar a una disminucion en Hc[183]. Adicionalmente, los valores de M:/Ms a 10 K disminuyen con repor, hecho
que indica que a esta temperatura las curvas M(H) normalizadas no se superponen. Siguiendo, y como se
observé también en las medidas de M(H) realizadas a temperatura ambiente, la dilucién de las NPM en la matriz
de PEDOT:DBS (al incrementar repor, con la consecuente reduccion de frso4) no se refleja en una reduccion
proporcional en la Ms. Por lo tanto, también a bajas temperaturas, es posible modular los pardmetros magnéticos
de estos materiales con el contenido de PEDOT y, al igual que a temperatura ambiente, los valores de Ms hallados
para los compositos (mayores que los esperados de acuerdo al contenido de NPM) parecerian indicar una

modificacion de las interacciones magnéticas entre las NPM dada la presencia de PEDOT.

Magnetizacion, (emu/g)

-0.25 0.00 0.25
Campo Aplicado, (T)

Figura 4-19: Ampliacion en la region + 0,3 T de las curvas M(H) determinadas a 10 K para las NPM
de FesOs y para los compositos PEDOT:DBS-FesOs obtenidos con repor =2y 5.
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Continuando con el andlisis de las M(H) obtenidas a 10 K, las NPM de Fe3Os y el composito PEDOT:DBS-FesOs
obtenido con repor = 2 presentan curvas suaves a medida que varia el campo magnético externo (Figura 4-19). Es
sumamente llamativo que la curva de histéresis del composito PEDOT:DBS-Fes:Os preparado con repor = 5
presenta una constriccién abrupta a valores de campo bajos. Cabe adelantar que este resultado se encontro
también para compositos preparados con alto contenido de polimero que serdn abordados en la Seccién 4.3.4.
Esta constriccion de la curva de histéresis ha sido ampliamente reportada en numerosos trabajos concernientes
a ferritas [18], [183], [184], y generalmente se lo denomina efecto de cintura de avispa. El efecto cintura de avispa
ha atraido una gran atencion cientifica a lo largo de los afios y puede producirse por diferentes acoplamientos
entre NPM. Para materiales ferromagnéticos nanoparticulados [185], [186] se mostr6é que el efecto cintura de
avispa puede ocurrir como resultado de dos mecanismos principales: (i) el acoplamiento AFM entre poblaciones
de NPM que presentan diferentes valores de He y/o (ii) cuando dos materiales superparamagnéticos se acoplan
AFM y también se acoplan FM a un tercer material magnéticamente mas duro (con H. # 0). Ya sea que ocurra un
mecanismo o el otro, el acoplamiento AFM es fundamental. Las interacciones de intercambio (mecanismo (ii))
podrian originarse por la interaccion Ruderman-Kittel-Kasuya-Yosida (RKKY, introducida en la Seccion 2.4.8)
puesto que en los materiales compuestos bajo estudio las NPM se encuentran embebidas en PEDOT:DBS, un
material que presenta conductividad eléctrica (como se discutié en la Seccidn 4.2.3) [142], [187]. El mecanismo
de interaccion RKKY implica un acoplamiento indirecto de los momentos magnéticos de las NPM mediado por
los portadores de carga del PEDOT. La interaccion RKKY es de caracter oscilatorio, variando entre un caracter
ferromagnético y antiferromagnético. La interaccion ferromagnética es la mas intensa a distancias mas cortas,
seguido del acople antiferromagnético (AFM) menos intenso (ver Figura 2-18). El caracter y la intensidad del
acoplamiento varia con la distancia: se alterna entre FM y AFM conforme aumenta la separacion entre las NPM
que se acoplan, a la vez que decae su intensidad, con d®. En RKKY, el caracter ferromagnético es predominante
para distancias cortas, del orden de la separacion de las NPM intra-cluster. A estas distancias es posible proponer
que existe, en primer lugar, un acoplamiento de tipo ferromagnético (FM) de gran intensidad y, a la vez, un
acoplamiento AFM menos intenso. Es decir, las interacciones de intercambio podrian originarse por la
interaccién RKKY, antes mencionada, con la introduccion de subpoblaciones que, dependiendo de la separacion
entre las NPM, se encuentren fuertemente acopladas FM y/o AFM. Entonces, con los resultados presentados
hasta aca, el efecto cintura de avispa encontrado en el composito con repor = 5 sugiere que, ademads de las
interacciones dipolares (que explicarian la disminuciéon de H. conforme aumenta el contenido de PEDOT),
también las de intercambio podrian estar presentes en este tipo de materiales. En particular estas altimas se

pueden deber a las interacciones RKKY dada la presencia de PEDOT. Dependiendo de la distancia entre NPM,

89



tanto los acoplamientos FM como AFM juegan un rol importante, y podrian explicar el efecto cintura de avispa
a través del mecanismo (ii). La presencia de estas interacciones RKKY no solo podria explicar el efecto cintura
de avispa, sino también el hecho de que los valores de Ms de los compositos sean bastante mayores al esperado
teniendo en cuenta su contenido de NPV, tal cual se vio en la Tabla 4-6. En este sentido, y respecto de la
interaccion RKKY, el principal acoplamiento entre NPM podria asumirse que es FM (dada la distancia entre
particulas en los compositos). Entonces, se puede considerar en términos cualitativos que, bajo estas condiciones,
la superficie magnéticamente desordenada de las NPM podria acoplarse al momento magnético de NPM
vecinas, sumando una contribucion a la magnetizacion total. Como esta capa superficial representa un 15% del
tamarnio de las NPM, este acoplamiento del tipo RKKY podria producir un marcado aumento de la magnetizacion
esperada para los compositos. Es decir, la presencia de interacciones RKKY no solamente podria explicar el
efecto cintura de avispa observado a 10 K, sino también los altos valores de Ms hallados a ambas temperaturas.
Como se menciond mas arriba, el efecto cintura de avispa también se puede dar al combinar subpoblaciones de
NPM con distinta dureza magnética: con y sin coercitivo o con campos coercitivos de distinta magnitud en el
mismo sistema. Para poder responder sobre esta cuestion se realizaron los estudios de las distribuciones de

temperaturas de bloqueo, Ts, para estos sistemas.

En la Figura 4-20 se presenta la dependencia de la magnetizacion con la temperatura, M (T), para las NPM de
FesOs y para los compositos PEDOT:DBS-FesOs. Se determinaron las respuestas M (T) entre 10 K y 320 K, tanto

en condiciones ZFC como FC, esta tiltima aplicando un pequefio campo externo de 0,01 T.

90



Magnetizacién, (emu/g)

"ofe4-380°L0QTd
1

0 50 100 150 200 250 300 350 400
Temperatura, (K)

Figura 4-20: Curvas ZFC/FC de las NPM de FesOs precursoras (sin polimero) y de los compositos
PEDOT:DBS-FesOs obtenidos con repor =2, 5y 10.

En las curvas FC de la Figura 4-20, si bien resultan particularmente chatas, la magnetizacion aumenta
progresivamente a medida que desciende la temperatura, mientras que en las curvas ZFC la magnetizacion
presenta un maximo local. La respuesta ZFC/FC observada es caracteristica del proceso de bloqueo magnético
que ocurre en nanoparticulas superparamagnéticas al variar la temperatura, el cual consta de: un régimen
bloqueado en la region de bajas temperaturas, seguido de un régimen desbloqueado a temperaturas mas altas
donde el sistema presenta un comportamiento superparamagnético. Finalmente, cuando el conjunto de

nanoparticulas entra en el régimen de equilibrio termodindmico, las curvas ZFC y FC se superponen.

Ademads, como puede verse en la Figura 4-20, las curvas ZFC/FC muestran una fuerte dependencia con la
composicion de los materiales compuestos. En particular, al incrementar repor se obtienen valores de
magnetizacion mas bajos, junto con un régimen bloqueado mas estrecho, y también las curvas ZFC/FC se
superponen a temperaturas mas bajas. Para intentar explicar estos cambios en las curvas ZFC/FC conforme
aumenta el contenido de PEDOT en los materiales, se considerd, en primer lugar, un modelo cldsico para
particulas superparamagnéticas monodomonio no interactuantes propuesto por S-W [137]. Mediante este
modelo no fue posible describir satisfactoriamente las curvas ZFC/FC experimentales aun para el sistema mas
diluido (repor = 5), hecho que indica que, efectivamente, las interacciones magnéticas juegan un rol importante
en este tipo de materiales, determinando las propiedades magnéticas globales de los compositos PEDOT:DBS-

FesOs4, como ya se viene observando en este trabajo de tesis. Entonces, para continuar con el andlisis incluyendo
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los efectos de estas interacciones magnéticas, se consideré un modelo reciente propuesto por Fabris et al., [188].
En dicho modelo, se propone que las interacciones magnéticas pueden dar lugar a un campo magnético efectivo
constante (Her), diferente al aplicado para llevar a cabo las medidas magnéticas experimentales, donde el valor
de Her depende de la distancia entre las NPM en los materiales. Como se vio mas arriba, en los compositos las
NPM se encuentran agrupadas en clusters, donde las distancias entre dichos clusters dependen fuertemente de
repor. Aun bajo estas consideraciones, no se obtuvieron buenos resultados para los ajustes de las curvas ZFC/FC
experimentales. Nuevamente, estos analisis indican que, efectivamente, existe una fuerte y compleja influencia
de diferentes tipos de interacciones entre particulas (RKKY,dipolares, y tal vez otras) en los compositos de

PEDOT:DBS-FesOs sintetizados en esta tesis.

Entonces, la complejidad de los sistemas estudiados no permite realizar un estudio cuantitativo detallado de
las curvas ZFC/FC utilizando modelos para sistemas no interactuantes, como asi tampoco modelos modificados
que intentan incluir las interacciones. Es por ello que se realizd un analisis semicuantitativo de los resultados
obtenidos, el cual se presenta a continuacion. En primer lugar se obtuvieron las distribuciones de las
temperaturas de bloqueo, Ts, a partir de las curvas ZFC/FC experimentales, siguiendo los procedimientos
descriptos en literatura [189]-[191]. Las mismas se presentan en la Figura 4-21 para las nanoparticulas de FesOs

y para los compositos PEDOT:DBS-FesOs preparados con repor =2, 5y 10.
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Figura 4-21: (a) Distribuciones de las Ts obtenidas a partir de las curvas ZFC/FC medidas para las
NPM de FesOs y los compositos PEDOT:DBS-FesOs preparados con repor = 2, 5 y 10. (b)
Distribuciones normalizadas de las Ts para las NPM de FesOs y los compositos PEDOT:DBS-FesOa
preparados con repor =5y 10.

Como puede verse en la Figura 4-21, tanto el maximo como el ancho de la distribucion de las Ts varian
fuertemente con repor. Especificamente, a medida que disminuye el contenido de PEDOT (menor repor), las
distribuciones se vuelven mas anchas y se desplazan a valores de Ts mas altos. Las modas estimadas para cada
una de las distribuciones de las temperaturas de bloqueo (Tsm) se presentan en la Tabla 4-7. Es importante
sefialar que, en todos los casos, la forma de la distribucion de las Ts se desvia de la funcion lognormal que se
espera para ensamblados de NMP no interactuantes, monodomio y uniaxiales [190]. Nuevamente, y como ya se
viene discutiendo en esta seccion de resultados, esta observacion indica la importancia de las interacciones

magnéticas en las propiedades de nuestros compuestos.

Entonces, para profundizar en el andlisis, y para intentar entender el efecto de las interacciones magnéticas en
los cambios observados en las curvas ZFC/FC, se decidi6 realizar una estimacién grosera de la constante
anisotrdpica efectiva, Ker, utilizando modelos no interactuantes, con el objetivo de evaluar tinicamente la
influencia de PEDOT en la anisotropia magnética de las NPM en los materiales compuestos. Teniendo en cuenta
la dependencia del tiempo de relajacion (t) con la temperatura en el caso de NPM uniaxiales, la Tswm se puede

definir como la temperatura cuando el tiempo de inversion es igual al tiempo de medicion (tm):
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Keff VM
Tegm = — - (49

B,M kB*ln(ﬁ) ( )
donde Vum corresponde a la moda del volumen de la NPM (el cual puede ser estimado asumiendo NPM esféricas
Vv = gan{l, ks es la constante de Boltzmann y 7o es el tiempo de relajacion caracteristico del material.
Suponiendo que In(tm/t0) ~ 25, valor que resulta valido para la mayoria de los experimentos cuasiestaticos [192],

es posible estimar la constante anisotropica efectiva, a partir de la siguiente expresion [189], [192]:

Kot = 222472 (4-10)

Es posible, ademads, mejorar la estimacion de la Kt obtenida, considerando la polidispersion de las NPM,
considerando la GSD, a partir de la siguiente expresién [193]:

25 TgMm kB
21n2
Vyez M2(GSD)

K oif = (4-11)

Los valores obtenidos de Keit y K'eif se incluyeron en la Tabla 4-7.

Tabla 4-7: Moda de las temperaturas de bloqueo (Tsm) y constantes de anisotropia efectivas para las
NPM de Fe3Os y para los compositos de PEDOT:DBS-FesOa.

Material Tom (K) Constantes efectivas de anisotropia
Kett (KJ/m3) Kt (KJ/m3)
repor = 10 21+1 35+3 30+8
PEDOT:DBS-Fe3sOs  repor =5 45+1 76 +3 65+17
7EDOT = 2 48+2 78+3 67 +18
FesOx 62+1 100 £ 3 86 +20

Si bien se trata de Kerr estimadas sin considerar apropiadamente las interacciones, puede observarse una clara
tendencia: las constantes de anisotropia efectiva aumentan a medida que disminuye el contenido de PEDOT:DBS
en los compositos (es decir, con la disminucién de repor). Ademads, ambas constantes presentan su valor maximo

en el caso de las NPM de FesOs sin polimero.

Los valores de la constante de anisotropia reportados en la literatura para dispersiones de NPM de FesOs son
cercanos a los valores estimados para el composito preparado con repor = 10. Por ejemplo, en el caso de NPM de
FesOs de 7 nm de didmetro y GSD = 1,28, dispersadas en una matriz de poli(estiren-divinilbenceno), se reportd

una constante de anisotropia, K, de 35 KJ/m?[193]. Mas recientemente, Fabris et al. reportaron para NPM de
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FesOs de 8,5 nm de didmetro, altamente diluidas en una resina epoxi (0,2 % en peso), una K = 30,0 kJ/m? [179].
Estos valores resultan mas altos que el correspondiente a la constante de anisotropia del material (13,5 kJ/m?3)
[192], como era de esperarse para un material nanoparticulado, donde la anisotropia de superficie contribuye
notablemente. Siguiendo con el analisis, se encuentra bien establecido [194], [195] que para sistemas basados en
NPM de ferritas dispersas en matrices no conductoras, las Ts disminuyen al aumentar su separacion. En
particular, para las muestras mas concentradas se observa una disminucion leve, pero al aumentar la dilucién
de las NPM en la matriz, la Ts disminuye abruptamente para finalmente permanecer invariable al aumentar
notablemente la separacion entre las nanoparticulas, es decir, para sistemas altamente diluidos. Por otro lado,
Vargas et al. [140] reportaron que la dispersion de nanoparticulas de ferrita con comportamiento
superparamagnético en matrices parafinicas no magnéticas, resulta en una disminucion de su Ts. Se desprende
que, entonces, en todos estos casos reportados, los cambios observados en el comportamiento magnético (en
particular en las Ts) pueden atribuirse a los cambios en las distancias entre NPM con la dilucién. En particular,
conforme aumenta la separacion entre las NPM disminuye la magnitud de las interacciones magnéticas

dipolares, lo que da lugar a la disminucion de la Ts y, también, de la constante de anisotropia efectiva [196].

En el caso de los materiales compuestos PEDOT:DBS-FesOs sintetizados, la dispersion de las NPM resulta no
uniforme, como se vio y discuti6 en el andlisis de las imagenes TEM y HR-TEM. Es decir, dada la formacién de
clusters de NPM, existe una distribucion para las distancias entre nanoparticulas en los compositos. Por otro
lado, debido a la naturaleza conductora del PEDOT:DBS, existen varios tipos de interacciones que compiten
(RKKY, dipolar, entre otras) y que, de esta manera, contribuyen al comportamiento magnético global observado.
A pesar de la complejidad de estos sistemas en cuanto a distancias entre NPM y, también, en cuanto a la
magnitud y al tipo de interacciones, tanto Ts como Kert disminuyen mondtonamente al aumentar el contenido de
PEDOT:DBS en los materiales compuestos (es decir, con el aumento de repor). Dado que al aumentar el contenido
de PEDOT:DBS se observa un aumento mondtono unicamente en la separacion inter-cluster (Tabla 4-1), es
posible atribuir que dicho pardmetro es el que determina la disminucién de Ts y de Kett con el aumento de repor,

a través de la disminucion de la magnitud de las interacciones dipolares.

A partir de este andlisis semicuantitativo sobre la dependencia de las Ts con repor, es posible retomar con la
discusion del efecto cintura de avispa mostrado en la Figura 4-19. A T = 10 K los materiales compuestos con alto
contenido de PEDOT:DBS presentan valores bajos de Ts, como se mostro recién, hecho que puede deberse a la

presencia de dos subpoblaciones de NPM con diferentes valores de He. Es decir, el acoplamiento FM entre estas
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dos subpoblaciones de NPM con diferente Hc, (mecanismo (i)), que también estaria contribuyendo al efecto

cintura de avispa observado.

En conclusion, todos los estudios magnéticos encarados, junto con el andlisis exhaustivo llevado a cabo, indican
que el comportamiento magnético complejo observado en este tipo de compositos es debido a la presencia de
diferentes tipos de interacciones magnéticas, cuya magnitud depende fuertemente del repor empleado en la
sintesis de estos materiales. En la siguiente seccion se reevaluara el rol del repor bajo condiciones tres veces mas

concentradas que las empeladas en la presente seccion.
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4.3. Efecto de la concentracion total de reactivos

En esta seccion se presentan los resultados obtenidos al estudiar la influencia del aumento de la concentraciéon
total de reactivos en la preparacion de los compositos PEDOT:DBS-FesOs en las propiedades finales obtenidas.
La concentracion total de todos los reactivos se incremento 3 veces respecto de la concentracion empleada en la
seccion anterior. En este caso se exploraron dos relaciones molares EDOT : FesOs, denotadas como reporc para
diferenciarlas del caso diluido. Los materiales compuestos obtenidos en condiciones concentradas se sintetizaron
empleado reporc = 5y 10. La notacion principalmente empleada para denominar cada material enfatiza la repor,.

empleada en la sintesis de los compositos:
. PEDOT:DBS-FesOs, repote =5

o PEDOT:DBS-Fe30s4, repor.c = 10

Para realizar las comparaciones con los compositos estudiados en las seccion anterior (en condiciones diluidas),

dichos materiales se denotaran incluyendo un subindice “d” al indicar la repor empleada: “repor,d”.

4.3.1. Caracterizacion de la morfologia

En la Figura 4-22 se presentan las imagenes SEM de las nanoparticulas de FesOs y de los materiales compuestos
PEDOT:DBS-FesOs. A partir de un primer andlisis rdpido, es posible observar que la morfologia de los
compositos obtenidos en condiciones concentradas depende fuertemente de la repor empleada, al igual que se
observo para el caso diluido. Continuando, la morfologia del composito preparado con repore = 10 presenta una
superficie lisa, similar a la observada para el PEDOT:DBS sin NPM (Figura 4-22). Comparando con los
compositos preparados con repor.d = reporc = 5, si bien las topologia en ambos casos es similar, el composito con
repore = 5 presenta una superficie relativamente mas lisa respecto de lo hallado para el composito obtenido con
repord = 5 (Figura 4-10). Esta primera observacion sugiere que, en el caso de las sintesis concentradas,
aparentemente aumenta la cantidad de PEDOT:DBS con respecto al caso de las sintesis llevadas a cabo en

condiciones diluidas a repor constante.
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Figura 4-22: Imagenes SEM de los compositos PEDOT:DBS-FesOs obtenidos con (a) reporc = 5; (b)
repor,e = 10; y (c) del polimero PEDOT:DBS sin NPM.

Continuando con el andlisis, es posible observar que en los sistemas preparados con repor.c =5y 10 el polimero
crece preferencialmente sobre la superficie de las NPM. Ademas, las NPM se distribuyen de forma heterogénea
en la matriz polimérica. Estas caracteristicas, también fueron observadas en los compositos preparados en las
condiciones diluidas. En el caso concentrado se observa mayor segregacion de NPM y de polimero, dando lugar
a regiones definidas dominadas por PEDOT:DBS o NPM definidas, a diferencia de lo observado en las

preparaciones bajo condiciones diluidas.

Como puede observarse en el la Figura 4-22, en el composito obtenido con reporc =10, la dispersion de las NPM
en la matriz polimérica es mucho mayor respecto para lo observado en el caso de los compositos preparados con
repord = 10 (y menores), y reproc = 5. Para este composito, también se observo la formacion de clusters, pero en
este caso de pocas NPM, y también se hallaron NPM aisladas embebidas en la matriz de PEDOT:DBS. Para
profundizar el andlisis de la morfologia y de las separaciones entre NPM, se estimaron las distancias entre las
nanoparticulas en los compositos. En el caso de PEDOT:DBS-FesOs preparado con reproc = 5 la separacion inter-
cluster fue de (20 + 10) nm. Por otro lado, para el composito obtenido con repor. = 10 la dispersion de NPM fue
mayor y las distancias medias entre clusters y particulas aisladas, entre particulas aisladas, y entre clusters de
NMP, fue (100 + 30) nm. Es importante aclarar que la estimacion de estos valores es poco precisa en gran parte
debido a la heterogeneidad misma de la distribucion de NPM en la matriz. Sin embargo, es sumamente
interesante notar que las distancias medidas son sustancialmente mayores a las observadas en el caso de los
compositos preparados en condiciones diluidas. Esta observacién indica que el empleo de condiciones
concentradas en la preparacion de los materiales compuestos da lugar a la formacién de una mayor cantidad de
PEDOT:DBS. Otro resultado sumamente llamativo fue que las distancias intra-cluster se mantienen
practicamente constantes (en el orden de los 2 nm) para todos los compositos PEDOT:DBS-FesO4

independientemente de la concentracion total y del repor empleados en la polimerizacion.
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En base a las imagenes SEM de la Figura 4-22 se midieron los didmetros de las NPM empleando el software
Image]. Los histogramas y las distribuciones obtenidas se presentan en la Figura 4-23, mientras que los

parametros asociados a dichas distribuciones se muestran en la Tabla 4-8.
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Figura 4-23: Histogramas y distribuciones de didametros de las NPM de FesOs en los materiales
compuestos PEDOT:DBS-FesOs obtenidos con (a) repor.c =5, (c) repor,e = 10.

En la Tabla 4-8 puede observarse que el didmetro medio y la moda del didmetro son similares a los obtenidos
en el caso de las NPM precursoras. Al comparar los valores obtenidos para los compositos preparados en las
condiciones concentradas y diluidas, no se observd una variacion importante de los pardmetros estadisticos,
dentro del error de la medicion. Mas atn, en el caso concentrado se obtuvo una GSD = 1,2, siendo este valor el
mismo al hallado para la distribucién de tamafios de las NPM en los compositos obtenidos en las sintesis en

condiciones diluidas.

En la Figura 4-24a se comparan las distribuciones de tamafio normalizadas obtenidas para los compositos
preparados con repor. = repord = 5. Es posible observar que la distribucion de tamarios en el caso del composito
obtenido en condiciones concentradas presentd un ligero ensanchamiento en comparacién al caso diluido: se
obtuvo un FWHM = 3,4 para el composito obtenido con reporc =5, en comparacién al FWHM = 3,0 obtenido para
el composito preparado con repord = 5. Contrariamente, comparando los compositos preparados con repor,.c =

repord = 10 (Figura 4-24b), la distribucidon de tamafios obtenida para el composito preparado con condiciones
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concentradas resulta mas estrecha que la del material preparado con condiciones diluidas: un FWHM = 3,4 para
el caso concentrado en comparacion al FWHM = 3,7 del caso diluido. Estos resultados muestran que no hay una
tendencia clara del efecto de la concentracidn total y del repor en las variaciones observadas en las distribuciones

de tamarios de las NPM en los materiales compuestos.

Tabla 4-8: Parametros estadisticos de la distribucion de didmetros de las NPM de FesOs precursoras
y en los compositos PEDOT:DBS-FesOs obtenidos con repore = 5 y 10: didmetro medio (Drewm),
diametro moda (D), desviaciéon estandar (SD), ancho a media altura (FWHM), desviaciéon estandar
geométrica (GSD) e indice de polidispersion (IPD) obtenidos a partir de las imagenes de microscopia

electronicas empleando el software Image]. Tamafios de muestreo N > 50 NPM.

Material Dxr (nm)
Drem Dm SD FWHM  GSD IPD
FesOq 7,7 7,4 1,2 3,0 1,2 0,025
PEDOT-DBS-Fe:Os YEDOT,c = D 7,7 7,3 1,5 3,4 1,2 0,038
repot,c = 10 7,6 7,2 1,6 3,4 1,2 0,044
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Figura 4-24: Distribuciones de didmetros normalizadas de las NPM de FesOs precursoras y las que
forman parte de los materiales compuestos preparados con condiciones diluidas y concentradas.
Tamafos de muestreo N > 50 NPM.
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La presencia de polimero, que crece preferencialmente en la superficie de las NPM, dificulta la determinacion
del didmetro de particula, especialmente en las imagenes SEM. Entonces, la determinacion del didmetro de las
NPM presenta mayor error al medir las NPM en los compositos respecto de medir las NPM sin polimero. Este
hecho contribuye al incremento observado en la SD de los didmetros de las NPM en los compositos. Por ende,
independientemente de la concentracion total y del repor empleados en la sintesis, las variaciones de tamano
estimadas son pequenas, dentro del error de la medicion (ver Tablas 4-2 y 4-7). Esto ultimo sustenta fuertemente
que, en la preparacion de los materiales compuestos, donde compiten la disolucion de las NPM, debido al medio
acido, y la proteccion de las NPM, por parte del surfactante DBSA, se impone la proteccién de las NPM, con la

consecuente conservacion del tamafio de particula.

4.3.2. Estructura y composicion

4.3.2.1. Estudio de la composicion

La composicion de los materiales compuestos se determiné empleando espectroscopia de absorcion atémica,
bajo los mismos supuestos detallados en la Seccion 4.2.2.1. En la Tabla 4-9 se presentan los resultados de

composicion obtenidos.

Tabla 4-9: Composicion de los compositos PEDOT:DBS-FesOs, preparados en condiciones concentradas, en base

al andlisis del contenido de Fe llevado a cabo mediante espectroscopia de absorcidn atémica.

Composicion de los compositos de PEDOT:DBS-FesOs

ot % m/m, Fe  Fracciéon masica FesOs, frsos  Proporcion molar EDOT, fepor
5 10.1+£23 0.140 + 0.036 10+£3
10 32+04 0.044 + 0.005 35+4

En primer lugar se observa que el contenido de polimero en los materiales compuestos aumenta con repor,c
segun evidencia el incremento en la proporcién molar fepor y la reduccion de la fraccion masica fresos obtenidos.
Del mismo modo, se observo un incremento en estos dos factores con el aumento de la repord en el caso de las
sintesis realizadas en las condiciones diluidas (Tabla 4-3). Sin embargo, hay dos aspectos sumamente llamativos:
el primero es que para los compositos preparados con condiciones concentradas, la fepor obtenida fue
significativamente mayor que la reporc original empleada en la sintesis, contrario a lo observado para los
compositos preparados en condiciones diluidas. En particular, para el composito PEDOT:DBS-FesOs preparado

con reporc = 5, la fepor obtenida duplicd a la reporc original, y en el caso del composito obtenido con repor,c = 10 la
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fepor obtenida fue 3,5 veces mayor que la respectiva repor.. Esta relacion de valores (fepor / repotc) debe analizarse

teniendo en cuenta tres factores relevantes de la polimerizaciéon de EDOT:
1. La polimerizacion del EDOT no finaliza luego de las 3 hs empleadas en las sintesis,

2. Como se menciond en la Secciéon 4.2.2.1, en los lavados se pierde material, tanto NPM de FesOs como

monomeros de EDOT sin reaccionar y oligémeros de PEDOT de cadena corta, y

3. Al aumentar la concentracion de los reactivos se alcanza un mayor grado de avance de la polimerizacion a

igual tiempo de sintesis.

Teniendo en cuenta estos factores, las relaciones fepor/reporc observadas podrian explicarse considerando que
en el caso de los compositos preparados con mayor concentracion total de reactivos, la proporcion de EDOT y
oligdmeros remanentes en suspension luego de las 3 hs de reaccidn es significativamente bajo, y en particular
mucho menor que en el caso de los compositos preparados en condiciones diluidas. Entonces, durante los
lavados posteriores a las sintesis realizadas en condiciones mas concentradas se perderia un menor nimero de
moles de material organico (EDOT y oligémeros) respecto de los moles de FesOs, en comparacion a la sintesis
realizada en condiciones diluidas. Esto es consistente con la menor coloracion de los sobrenadantes que se

observo durante los lavados de los compositos obtenidos en condiciones mas concentradas.

En este punto es importante sefialar cémo la repor y la concentracion total de reactivos en la sintesis, si bien
incrementan el contenido total de polimero en los compositos, ambas influyen de manera distinta en la
composicion final de los materiales obtenidos. En conclusién, a igual repor, el empleo de condiciones
concentradas para la preparacién de compositos PEDOT:DBS-FesOs da lugar a materiales con mayor contenido
de polimero en comparacion a los materiales preparados en condiciones diluidas, hecho que podria explicarse

como debido a la formacion de cadenas poliméricas mas largas e insolubles.

4.3.2.2. Difraccion de rayos X

Los patrones de DRX de los compositos PEDOT:DBS-FesOs preparados con repore = 5 y 10 se presentan en la
Figura 4-25. Para comparar, se incluyeron también los DRX de las NPM de FesOs solas y del composito
PEDOT:DBS-FesOs preparado con repor.d = 5. Para el composito obtenido con repor,. =5 puede observarse el mismo

patron de DRX de las NPM de FesOs precursoras, con el agregado de la banda ancha a bajo angulo (20 ~ 20-25°).
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Esta banda ancha también estd presente en el composito obtenido con repord = 5 y se atribuye al PEDOT:DBS
poco cristalino. Por otro lado, la banda ancha a bajo angulo es mucho mas significativa para el composito
preparado con reporc = 10, hecho que puede atribuirse a una mayor proporcion de PEDOT:DBS en este material,
en concordancia con lo observado en las imagenes SEM y en los estudios composicionales Sin embargo, a pesar
de que el pico de PEDOT:DBS domina el difractograma del composito obtenido con repor. = 10, es posible
observar el pico (311) correspondiente al FesOs. La presencia de este pico, que, si bien es mucho menos intenso

que la banda amorfa, confirma la presencia de NPM cristalinas en este material.
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Figura 4-25: Patrones de DRX de las NPM de FesOs y de los compositos PEDOT:DBS-FesOs obtenidos

con repore =5y 10, y repord= 5.

Se determino el pardmetro de red para las NPM en los compositos, ajustando los picos (311) de los
difractogramas empleando distribuciones lorentzianas. A partir de esto, se encontro el pardmetro dered a=b=c

=8.345 A, siendo ligeramente menor al encontrado en las condiciones diluidas (a = 8.370 A).

Continuando con el andlisis, se determinaron los didmetros de cristalita (dc) para los compositos de
PEDOT:DBS-FesOs preparados con repore = 5 y 10, empleando la Ecuaciéon (3-1) segin se indico en la Seccion
3.2.2, ajustando mediante una distribucion lorentziana el pico (311). Es importante sefialar que debido a la gran
proporcion de polimero en los compositos preparados en condiciones concentradas, los ajustes lorentzianos son

de menor calidad que los ajustes realizados en el caso de los compositos preparados con condiciones diluidas,
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en especial para el composito obtenido con repor. = 10. Sin embargo, en ambos casos fue posible determinar los
d., siendo los valores promedio obtenidos los siguientes: dc = (7.7 + 0.4) nm para reporc =5y dc = (7.9 + 0.6) nm
para repore = 10. Como puede verse, ambos valores medios son cercanos a los didmetros de particula obtenidos
por SEM para estos materiales. A su vez, los valores son similares a los hallados para las NPM de FesOs

precursoras.

El analisis de DRX permitié determinar que los compositos PEDOT:DBS-FesOs obtenidos en condiciones
concentradas conservan la cristalinidad y el tamafo de cristalita en el proceso polimerizacion. También indica
que, efectivamente, el empleo de condiciones concentradas en la preparacion de los compositos da lugar a la

formacion de una mayor cantidad de PEDOT:DBS en los materiales obtenidos.

4.3.2.3. Espectroscopia infrarroja

Los espectros de FTIR de los compositos PEDOT:DBS-FesOs preparados con repore = 5 y 10 se muestran en la
Figura 4-26. En la misma figura se incluyeron, a modo de comparacion, los espectros de DBSA, PEDOT:DBS y
FesOs. En primer lugar, puede verse en los compositos tanto las bandas correspondiente al PEDOT:DBS (en la
region 1400-800 cm™) como las bandas de las NPM de FesOs (region 800-500 cm?). En todos los casos se observa
una alta intensidad las bandas correspondientes al PEDOT:DBS respecto de la intensidad de los modos Fe-O,
consistente con la elevada fepor de estos materiales. Siguiendo con el analisis, es importante senalar que en los
compositos preparados con repor. =5 y 10 la intensidad relativa entre las bandas correspondientes al PEDOT y
las bandas del DBSA, por ejemplo, la relacion Aisis/Aisse, es constante entre los compositos. Esto indicaria que la
relacion EDOT/DBS es independiente de la reporc empleada. Este resultado es similar a lo hallado para los

compositos de PEDOT:DBS-FesOs preparados en condiciones diluidas (Figura 4-12).
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Figura 4-26: Espectros FTIR de DBSA, de PEDOT:DBS, de FesOs, y de los compositos PEDOT:DBS-

FesOs obtenidos con repor,c =5 y 10.

Para profundizar el andlisis del efecto de la concentracién de los reactivos empleada en las preparaciones, se
presentan en la Figura 4-27 los espectros FTIR de los compositos PEDOT:DBS-FesOs preparados con repore =
repord = 5. Un resultado sumamente llamativo se asocia a la relacion de absorbancias Aisiz/A. Como fue
mencionado en la Seccion 4.2.2.3, 1a banda ubicada en ~ 1512 cm™ se atribuye a la estructura aromatica del anillo
tiofeno, mientras que la de 1330 cm! corresponde a la forma quinoidea. Esta relacién presenta un valor minimo
para el PEDOT:DBS, lo cual indica que se encuentra favorecida la forma quinoidea en este caso. Conforme
disminuye repor, la relacién Aisiz/Aisz se incrementa indicando que la forma aromatica es mas estable en los
materiales compuestos. Sin embargo, esta relacion se mantiene practicamente constante al variar la
concentracion total de reactivos empleada en la preparacion de los compositos. Esto muestra que, en las
condiciones exploradas, la relacion entre la estructura quinoidea/aromatica depende del repor,

independientemente de la concentracion total de reactivos empleada en la sintesis.
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Figura 4-27: Espectros FTIR de los compositos PEDOT:DBS-Fe3Os obtenidos con repor,c = repotd = 5.

4.3.3. Propiedades eléctricas

En la Tabla 4-10 se presentan los valores de conductividad eléctrica obtenidos para los compositos
PEDOT:DBS-FesOs preparados con repro.c = 5 y 10, junto con los valores para repor,d = 5 y 10 incluidos a modo de
comparacion. Como puede verse, existe una gran influencia de la concentracion total empleada en las sintesis
en los valores de conductividad eléctrica obtenidos. Especificamente, en el caso del composito preparado con
repore = 5, la conductividad eléctrica resulta aproximadamente diez veces mayor que en repord = 5. Para el caso
del composito preparado con repor. = 10, la conductividad aumenta incluso mas de diez veces respecto de la
conductividad del composito obtenido con repor.a =10. Es importante sefialar que para los compositos preparados
en condiciones mas concentradas también hay un marcado efecto de la repor en la conductividad obtenida:
nuevamente se comprueba que al incrementar el repor, aumenta la conductividad eléctrica del material

compuesto.

Tabla 4-10: Conductividades eléctricas del PEDOT:DBS y de los compositos PEDOT:DBS-FesOa.

Material
. 2 eTI? - Conductividad, (S cm™)
Composito Condiciones de sintesis  repbor
-1
Concentradas 150 é’; X 182
PEDOT:DBS-Fe:Os n 8'6 X 0
. ,6 x 10-
Diluidas 5 46 x 107
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Puesto que a mayor repor y/o concentracion total empleados en la sintesis, mayor es la fepor en el material
resultante, en base a los resultados obtenidos por espectroscopia de absorcion atdmica, el incremento de la
conductividad al incrementar repor, y/o la concentracion total de reactivos, se debe principalmente al aumento
en el contenido total de polimero. Ademas, que con una mayor concentracion inicial de EDOT en la sintesis
podrian formarse de cadenas poliméricas mas largas, lo cual podria resultar en un mejor empaquetamiento de
las cadenas en el material sdlido con la consecuente mejora en la hopping intercatenario de los portadores de
carga. De hecho, como se menciond anteriormente en la Seccion 4.3.2.1, el uso de soluciones concentradas para
la polimerizacion de EDOT da lugar a la formacion de un PEDOT altamente insoluble, observacion que resulta
compatible con la obtencion de cadenas poliméricas de mayor peso molecular. Por lo tanto, el incremento en la
conductividad eléctrica de los compuestos reporc =5 y 10 en comparacion con los obtenidos en con repord =5y
10 puede atribuirse a una mayor proporcion de PEDOT y también a la obtencién de cadenas poliméricas mas

largas.

4.3.4. Propiedades magnéticas

Las curvas M(H) de los compositos PEDOT:DBS-FesOs obtenidos con repore = 5 y 10 fueron determinadas a
temperatura ambiente (Figuras 4-28 y 4-29) en la regién + 1 T, mientras que a 10 K (Figuras 4-30 a 4-34) en la
region * 50 T. Como puede observarse en la Figura 4-28, los compositos muestran comportamiento
superparamagnético al igual que las NPM precursoras empleadas en la preparacion. En la Tabla 4-11 se
presentan los valores de las magnetizaciones maximas obtenidos, y los valores de Ms estimados empleando la
Ecuacion (4-8) de la Ley Simplificada de Aproximacion a la Saturacion. Los ajustes obtenidos se presentan en la
Figura 4-29. También, a partir de las composiciones determinadas por espectrometria de absorcion atémica se

determinaron los valores de Mmax y Ms por gramo de NPM (Tabla 4-11).
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Figura 4-28: Curvas M(H) determinadas a temperatura ambiente para las NPM de FesOs y los
compositos PEDOT:DBS-FesOu obtenidos con repore = 5y 10; y curvas M(H) para repora =2, 5y 10

incluidas con fines comparativos.

Tabla 4-11: Pardmetros magnéticos obtenidos a partir de las curvas M(H) medidas a temperatura
ambiente (T. amb.) y a 10 K para las NPM de FesOs y para los compositos de PEDOT:DBS-FesOs
preparados con repore =5y 10. N/A =no aplica.

PEDOT:DBS-FesOs
ial F
Materia rEDOT,c = 10 TEDOT,c = 5 e

Temperature R.T. 10K R.T. 10K RT. 10K
Mmax (emu/g) 2,2 4,0 15,0 24,0 459 71,0

Ms (emu/g) 4 5 17 25 54 76
Hc (104 T) N/A 111 N/A 89 N/A 247
Mr (emu/g) N/A 1,36 N/A 3,68 N/A 14,55
M:/Mmax N/A 0,340 N/A 0,153 N/A 0,205
M:/Ms N/A 0,272 N/A 0,147 N/A 091
Ms/fres04 90+10 112+12 118%10 178 +52 459 71,0

Es importante sefialar que, a igual repor, los compositos obtenidos en condiciones concentradas presentaron

menor Mmax que los compositos preparados en condiciones diluidas (Tabla 4-6). Esta disminucion en la Mmax es
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esperable teniendo en cuenta la gran diferencia en el contenido de polimero en los materiales preparados en
condiciones concentradas respecto de los obtenidos en condiciones diluidas. La misma tendencia se hall6 al
comparar las Ms. La tendencia en la Ms (y Mmax) refleja el efecto de dilucidon de las NPM en la matriz polimérica
no magnética. Sin embargo, al calcular las Ms por unidad de masa magnética (Ms/fres04), la saturacion por gramo
de NPM es mayor a la encontrada para las NPM solas, lo que muestra que la respuesta magnética no es la que
resulta de la simple dilucion de las NPM en la matriz polimérica. La diferencia entre lo que se esperado por
simple dilucién y la respuesta medida puede deberse a la presencia de distinto tipo de interacciones (RKKY,

dipolares, intercambio), tal cual se discutio en el caso de los compositos obtenidos con condiciones diluidas.
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Figura 4-29: Ajustes de las curvas de magnetizacion a temperatura ambiente en la regién de campos
altos (> 0,65 T) utilizando la Ley Simplificada de la Aproximacion a la Saturacién, para las NPM de
los compositos de PEDOT:DBS-FesOs obtenidos con repore =5 y 10.

Para los compositos PEDOT:DBS-FesOs preparados en condiciones concentradas se determinaron las curvas
M(H) a 10 K (Figura 4-29) y las curvas de primera magnetizacion, CPM, a 10 K determinas a partir de la muestra
desmagnetizada (Figura 4-30). También, se estim6 la Ms para las curvas medidas a 10 K, mediante la Ley
Simplificada de Aproximacion a la Saturacion empleando la Ecuacion (4-8). Los ajustes se presentan en la Figura

4-31. Los resultados se incluyeron en la Tabla 4-11.
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Figura 4-30: Curvas M(H) determinadas a 10 K para las NPM de FesOs y para los compositos

PEDOT:DBS-FesOs obtenidos con reporc =5y 10; y repor,d = 5 incluida con fines comparativos.

Continuando con el analisis, los valores de Ms obtenidos de las curvas medidas a 10 K para los compositos de
PEDOT:DBS-FesOs sintetizados en condiciones concentradas fueron mayores que los valores de Ms de los
compositos obtenidos a temperatura ambiente. Como se menciono en la Seccidn anterior, el incremento del Ms
al disminuir la temperatura podria atribuirse a la ganancia en el orden de espin en la superficie del FesOs MNP
con la reduccion de la energia térmica del sistema [18], [184]. Ademads, a temperatura ambiente, las curvas M(H)
se determinaron solo hasta 1 T, donde las muestras estan lejos de alcanzar la saturacion. Esto podria contribuir
a la subestimacion de la Ms por Ley Simplificada de Aproximacidén a la Saturacion, tal cual se comento en la

seccion anterior.
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Figura 4-31: Curvas CPM determinadas a 10 K para las NPM de FesOs y los compositos PEDOT:DBS-
FesOs obtenidos con repore =5y 10.
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Figura 4-32: Ajustes de las curvas de magnetizacion a 10 K en la region de campos altos (> 2,75 T)
utilizando la Ley Simplificada de la Aproximacion a la Saturacién, para los compositos de
PEDOT:DBS-FesOs obtenidos con reporc =5y 10.

En las Figuras 4-33 y 4-34 se presentan las vistas ampliadas de las curvas M(H) obtenidas a 10 K, en las regiones
de campo + 0,3 Ty + 0,5 T, respectivamente, para los compositos PEDOT:DBS-FesOs sintetizados en condiciones
concentradas (en la Figura 4-34 se incluy6 también la curva M(H) del composito PEDOT:DBS-FesOs repord =5 a

modo comparativo, y también un inset de la M(H) del composito obtenido con reporc =10 en la region + 0,2 T).
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En primer lugar, se observa que las curvas de M(H) presentan coercitividad a 10 K, por lo que es evidente que
a esta temperatura una poblacién importante de las NPM en las muestras se encuentra en el régimen bloqueado.
Los valores He y M:r obtenidos a 10 K se incluyeron en la Tabla 4-11. Ademas, el H, la M: y la Ms obtenidas a 10
K muestran una fuerte dependencia con la repor y con la concentracion total empleada en la sintesis. Recordando
los resultados presentados en la Seccion 4.2, los compuestos preparados en condiciones diluidas mostraron una
reduccion de He, Mr y Ms a medida que aumenta repor. Para los compositos preparados con condiciones
concentradas también se observd una reduccion de M: y Ms al aumentar repor.c. Sin embargo, el composito
PEDOT:DBS-FesOs preparado con repore = 10 presentd un campo coercitivo (He = 0,0111 T) mayor que el del
composito preparado con repore = 5 (He = 0,089 T), oponiéndose a la tendencia en el He observada para los
compositos obtenidos en condiciones diluidas. El valor andmalo de He para un composito con gran proporcion
de polimero respecto de NPM es un resultado sumamente llamativo. Si se considera tinicamente el aumento en
la separacion particula-particula a medida que el contenido de polimero también aumenta, la magnitud de las
interacciones dipolares disminuye, dando lugar a una reduccion en H,, tal cual se discutié cuando se presentaron
los resultados para los compositos preparados en condiciones diluidas. Entonces, este aumento en H. en el caso
del composito preparado con repor.c = 10 sugiere que otro tipo de interacciones estan jugando un rol importante,
determinando el comportamiento observado. En particular, como Hc depende de M, este punto anémalo pone
de manifiesto la influencia de las interacciones de tipo RKKY en este material, ya que las mismas afectan el valor
de M, tal como se discutid en la seccidon anterior. Es decir, los resultados obtenidos hasta aca siguen mostrando
la presencia de distinto tipo de interacciones en estos materiales, las cuales pueden ser moduladas variando

tanto rebor como la concentracion de reactivos empleada en la preparacion de los compositos PEDOT:DBS-FesOa.
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Figura 4-33: Ampliacion en la region + 0,3 T de las curvas M(H) determinadas a 10 K para las NPM
de FesOuy los compositos PEDOT:DBS-FesOs obtenidos con repore =5y 10.
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Figura 4-34: Ampliacion en la region + 0,45 T de las curvas M(H) determinadas a 10 K para las NPM
de FesOs y los compositos PEDOT:DBS-FesOs obtenidos con reporc = 5 y 10. Con fines comparativos
se incluy¢ la curva del composito PEDOT:DBS-FesOs obtenido con repor.d = 5. Inset: ampliacion en la

region region + 0,2 T de las curvas M(H) del composito PEDOT:DBS-FesOs obtenido con repor,.c = 10.

Continuando con el andlisis de las Figuras 4-33 y 4-34 puede observarse que, al igual que en el caso de los
compositos preparados con condiciones diluidas (Seccidn 4.2.4), las curvas de histéresis a 10 K presentan el efecto

cintura de avispa. Entonces, nuevamente se pone de manifiesto la presencia de interacciones dipolares y de
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intercambio (posiblemente de tipo RKKY), y que las mismas deben ser consideradas a la hora de intentar explicar
el comportamiento magnético observado en estos materiales, y en cdmo varian con las condiciones de sintesis
empleadas. Comparando las curvas de la Figura 4-33 para los compositos con repor,d= repor,c = 5, no se observan
diferencias significativas en la constriccion de dichas curvas a campos magnéticos bajos. Este hecho indica que
el efecto cintura de avispa se pone de manifiesto a partir de una dada proporcién de PEDOT en los compositos,

a partir de la cual no parece tener un efecto influyente en la constriccion de las curvas M(H) a campos bajos.

Con el objetivo de profundizar la caracterizacion, se determiné la dependencia de la magnetizacion con la
temperatura, M(T), para las NPM de FesOs y para los compositos PEDOT:DBS-FesOs obtenidos en condiciones
concentradas (Figura 4-35). Se midieron las curvas M(T) entre 10 K y 320 K en condiciones ZFC y condiciones

FC, esta ultima aplicando un pequeno campo externo (0,01 T).
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Figura 4-35: Curvas ZFC/FC de las NPM de FesOs y de los compositos PEDOT:DBS-FesOs obtenidos

con repore =5y 10.

Las curvas FC/ZFC de los compositos obtenidos en las condiciones de sintesis concentradas son similares a las
curvas FC/ZFC de los compositos obtenidos en las condiciones diluidas (discutidas en la Seccion 4.3.4, Figura 4-
20). Como puede verse en la Figura 4-35 las FC de los compositos obtenidos con repore = 5 y 10 crecen

monotonamente al disminuir la temperatura, mientras que las curvas ZFC presentan un maximo local. La
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respuesta ZFC/FC muestra, en todos los casos, el régimen bloqueado a temperaturas bajas por debajo del splitting

de las curvas, y el régimen desbloqueado a temperaturas mas altas, donde las curvas ZFC, FC se superponen.

Aqui también se intentaron explicar los cambios en las curvas ZFC/FC mediante el uso del modelo clasico
propuesto por S-W para particulas superparamagnéticas no interactuantes. Cabe mencionar, que ni siquiera para
el caso del composito PEDOT:DBS-FesOs preparado con repore = 10, donde las imagenes SEM denotaron la
presencia de NPM solitarias dentro de la matriz polimérica, se pudieron describir satisfactoriamente las curvas
ZFC/FC experimentales. Es decir, atin en el caso de mayor dilucién de las NPM en la matriz de PEDOT:DBS, la
presencia de interacciones magnéticas sigue jugando un rol importante en los compositos PEDOT:DBS-FesOx
preparados. Por otro lado, el modelo propuesto por Fabris [188], que como se comentd en la seccidon anterior
incluye a las interacciones magnéticas a través de un campo magnético efectivo constante, tampoco arrojé ajustes

satisfactorios.

Nuevamente, estos andlisis confirman una fuerte y compleja influencia de diferentes tipos de interacciones
entre particulas (RKKY y dipolares, entre otras) en los compositos de PEDOT:DBS-FesOs sintetizados en esta
tesis. De esta manera, a continuacidn, se presenta un analisis semicuantitativo de los resultados, tal cual se realiz6

en el caso de los compositos preparados con condiciones diluidas (Tabla 4-7).

En la Figura 4-36 se presentan las distribuciones de las temperaturas de bloqueo obtenidas para nanoparticulas
de FesOs y para los materiales compuestos PEDOT:DBS-FesOs preparados con repore = 5y 10. A su vez, en la
Figura 4-37 se comparan las curvas normalizadas para los compositos obtenidos con repore = repora = 5 (Figura

4-37a) y repor,c = repord = 10 (Figura 4-37b).

El ancho de la distribuciones de Ts y su posicion muestra una fuerte dependencia con el repor,c empleado en la
preparacion de los compositos. Al igual que se observo para el caso diluido, las distribuciones de Ts se afinan y
se desplazan a menores temperaturas al aumentar la rebor (en este caso reporc) empleada en la sintesis, es decir,
con el aumento en el contenido de polimero en el material. Esto puede deberse a que, con el incremento de
polimero, las distancias entre las NPM aumentan considerablemente con la consecuente disminucién en la

intensidad de las interacciones magnéticas.
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Figura 4-36: (a) Distribucion de las Ts obtenidas a partir de las curvas ZFC/FC de las NPM de FesOs
y de los compositos PEDOT:DBS-FesOs preparados con repore = 5 y 10. (b) Distribucion de las Ts
normalizadas para las NPM de FesOu y los compositos PEDOT:DBS-FesOs obtenidos con repore =5y
10.

Cabe senalar que la forma de distribucion de Ts en todos los casos se desvia de la forma lognormal que se espera
para un conjunto de NPM no interactuantes, uniaxiales y monodominio [190]. Para hacer énfasis en esta cuestion,
se normaliz6 por su moda la distribucion de Ts del compuesto preparado con reporc = 10 y se compard con la
distribucion lognormal de la distribucion de tamafo de NPM, también normalizada por su moda (ver inset en la
Figura 4-37b). Mamiya et al. [190] reportaron que para NPM no interactuantes estas dos curvas normalizadas
deberian superponerse. Sin embargo, en nuestro caso, esto no ocurre, incluso para el compuesto con mayor
cantidad de polimero y mayor separacion entre particulas para el cual, a priori, no se esperaba la presencia de
interacciones. Este hecho resalta la importancia de considerar la presencia de interacciones magnéticas incluso
en el composito con alta dilucion de NPM en la matriz polimérica, puesto que las interacciones, ademas de

presentes, tienen un rol en la definicién de las propiedades de los materiales compuestos.

Para los compositos obtenidos en condiciones concentradas se determinaron Kes y K'er a partir de las
Ecuaciones (4-10) y (4-11). Los valores obtenidos se presentan Tabla 4-12. Es posible observar que las constantes
Kett y K'ett aumentan a medida que disminuye el repore, y por ende, con la disminuciéon del contenido de
PEDOT:DBS. Comparando los valores de Kett y K'ett para los compositos preparados con repor,.c = repor.d = 5, puede
observarse que las constantes son menores para el composito obtenido en condiciones concentradas (con mayor

contenido de PEDOT:DBS). La misma tendencia se observa al comparar la pareja de compositos obtenidos con
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repore = repord = 10. Al igual que se discutio en el analisis de las Ts, el cambio en las constantes anisotropicas de
los compositos esta intimamente ligada a la variacion de la distancia entre las NPM: a mayor contenido de

polimero, mayor es la distancia media entre particulas y menor es la constante de anisotropia del material.

La dependencia de la Ts y las constantes de anisotropia muestran que es posible sintonizar las interacciones
magnéticas presentes en el material desde la sintesis modificando el repor o la concentracion total de las especies

en la reaccion de polimerizacion.

Tabla 4-12: Moda de las temperaturas de bloqueo (Tsm) y constantes efectivas de anisotropia para
las NPM de FesOs y compositos de PEDOT:DBS-FesOs obtenidos en condiciones concentradas.

) Constantes efectivas de anisotropia
Material T e @) K (K/md)
repote = 10 16+1 24+3 21+4
PEDOTDBSTeO: =5 | 4021 67 +3 58 + 13
FesOs 62+1 100 +3 86 +20

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
5 PEDOT:DBS-Fe,0,1 5 PEDOT:DBS-Fe,0,1
O 10} fepor =5 O 10} Iepor = 10
L L
EI LLI'-) §1 0 - d\slnbucwc:m de T {10 o
u 08 L i u 08 L 'G EEOB = distribucion de V -0.6% i
= 2 =1
° o ° O 006 06 5
.g Diluido g ._(3 304 {04 g
T 06r 1 & 06f NN 57
© [ T D02 02y
[n's o0 — =3
g 04 - - g 04 - oo 0 2 4 6 8 1012 14 16 18 20 oo —
. 3
5 qc) Te/Tgm: (D/DM)
3 Concentrado 3
g 0.2 B 0:) 0.2 | -
§ g Concentrado
(TN [T
00 [al 1% oot 1
L 1 1 1 " 1 L 1 L | L 1 1 N 1 N 1 N 1 L 1 N 1 L 1
o] 50 100 150 200 250 300 0 50 100 150 200 250 300
Temperatura, (K) Temperatura, (K)

Figura 4-37: (a) Distribucion de Ts normalizadas de las NPM de FesOus y los compositos PEDOT:DBS-
FesOs obtenidos con repor,e = repord = 5. (b) Distribucion de Ts normalizadas de las NPM de FesOs y
los compositos PEDOT:DBS-FesOs obtenidos con repor,c = repor.a = 10.
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En funcién de los estudios y discusiones realizadas en la presente seccion es evidente el marcado efecto que la
concentracion total de los reactivos en la sintesis de los compositos tiene sobre las caracteristicas y propiedades
de los materiales estudiados. La familia de materiales presentados en esta seccion se caracterizd por estar
dominadas por material polimérico, sin embargo, se encontré una interesante respuesta magnética y una
contribuciéon no menor de las interacciones magnéticas. Estos resultados muestran que es posible modular el
comportamiento de los compositos variando la concentracion total de reactivos en la reaccion de polimerizacion.
Continuando con el estudio, la siguiente seccion se centrara en los efectos de incluir NPM con propiedades

magnéticas diferentes en los compositos.
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4.4. Efecto de la composicion subestequiométrica de las nanoparticulas

En la presente seccion se discutira el efecto de incluir en la matriz polimérica de PEDOT:DBS ferritas
nanoparticuladas de Fe(Il) y Fe(III) con composicion subestequiométrica, que denotaremos también NPM con
“vacancias”. Para obtener las NPM con vacancias se empled en la coprecipitacion una cantidad de Fe(II) menor
a la estequiométricamente requerida para la obtencion de FesOs. Los compositos estudiados en la presente
seccion se sintetizaron con repord = 2, en condiciones diluidas comparables a los compositos de PEDOT:DBS-
FesOs descriptos en la Seccion 4.2. La notacion general para las NPM preparadas es FelixFe™QOs, o de forma
simplificada: Fei«Fe20s, con x = 0,05; 0,15; 0,30. Entonces, la notacion empleada en general para denominar cada

material enfatiza la estequiometria nominal de las NPM empleada en la sintesis de los compositos:
. PEDOT:DBS-Feo9%Fe204
. PEDOT:DBS-FeossFe204

. PEDOT:DBS-Feo7Fe204

4.4.1. Caracterizacion de la morfologia

En la Figura 4-38 se presentan las imdgenes SEM de las nanoparticulas de FeossFe2Os, FeossFe:O4 y Feo7FexOs
(arriba) y de los compositos PEDOT:DBS-FeosFe2Os y PEDOT:DBS-FeossFe2Os (abajo). En las micrografias de las
NPM (Figura 4-38a, 4-38b y 4-38c) puede observarse agregados densos de NPM, y comparando entre las NPM
preparadas no se pueden apreciar diferencias importantes, siendo las tres muestras similares entre si, sin
mayores diferencias en cuanto a la morfologia. En la Figura 4-38d y 4-38e pueden observarse granos de
composito con NPM embebidas en la matriz polimérica. En cuento a la morfologia, los granos de polimero son
similares a los observados para el composito de PEDOT:DBS-FesOs preparados en condiciones diluidas con repor
=2y presentado en la Secciéon 4.2.1. Comparando la morfologia de los dos compositos con vacancias no es posible
encontrar diferencias relevantes. Las micrografias SEM también son similares a las NPM precursoras sin
polimero. Esto indica que los materiales compuestos tienen bajo contenido de polimero, tal cual se esperaba por

la repor empleada.
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Figura 4-38: Arriba: imagenes SEM de las NPM FeixFe204 con (a) x= 0,05; (b) x= 0,15y (c) x= 0,30.
Abajo: imagenes SEM de los compositos PEDOT:DBS-Fei-«Fe204 con (d) x = 0,05 y (e) x=0,15.

Continuando con el andlisis morfoldgico, en la Figura 4-39 se presentan las imagenes TEM de los compositos
PEDOT:DBS-Fei1-xFe204 con x= 0,05; 0,15 y 0,30, y sus respectivas NPM precursoras. En las imdgenes es posible
detectar NPM esferoidales y facetadas con distribucion de formas y tamafios. En el caso de los compositos

(Figura 4-39a, 4-39b y 4-39c) puede detectarse también un recubrimiento de polimero conductor.

A partir de las imagenes TEM se determinaron los didmetros de las NPM empleando el software Image] para
tamanios de muestreo, N > 100 NPM. Las distribuciones obtenidas se presentan en la Figura 4-40, junto con la
distribucién de didmetros de las NPM de FesOs obtenida en las condiciones equivalentes que las NPM con
vacancias, incluida con fines comparativos. Comparando las distribuciones de la Figura 4-40a, puede notarse
que los didmetros medios de las NPM son muy similares y que para las NPM con mds vacancias se observa una
reduccion en la polidispersion. En este sentido, cabe recordar que en las distintas sintesis se redujo la proporcion
de Fe(Il)/Fe(Ill) para introducir vacancias en las NPM. Este este método implica afectar varios factores del medio
de reaccion como la sobresaturacion alcanzada, la variacion de pH durante la precipitacion, la fuerza idnica,
entre otros, por lo que las sintesis no resultan equivalentes, lo que podria explicar la variabilidad en dispersiones

de tamanos observada.
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Figura 4-39: Arriba: imagenes TEM de NPM de Fei«Fe20Os4 con (a) x= 0,05; (b) x= 0,15 y (c) x= 0,30.
Abajo: imagenes TEM de los compositos PEDOT:DBS-Fe1xFe204 con (d) x = 0,05; (e) x= 0,15 y (f) x=
0,30.

Las distribuciones de didmetros de las NPM en los compositos (Figura 4-40b a 4-40e) arroja que las NPM
de FeossFex04 y FeossFe204 no son afectadas por la reaccion de polimerizacion en cuanto a su tamano. Cabe
aclarar que el mayor didmetro aparente que se observa en las distribuciones para las nanoparticulas de
FeossFe204 puede deberse a una sobreestimacion dado que a que al recubrir las NPM su limite se vuelve
menos definido dificultando la determinacién de didmetros a partir de las imagenes TEM con Image]. En
el caso del composito con FeonFe2O4 se observo una reduccidon del didmetro medio lo que implicaria que
estas NPM con mayor nimero de defectos se disuelven parcialmente en el medio de reaccion durante la

preparacion del composito.
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Figura 4-40: Distribuciones de didmetros normalizadas y superpuestas de (a) NPM de FeixFe20s sin
polimero con x = 0,05; 0,15; 0,30. (b) Materiales compuestos PEDOT:DBS-Fe1Fe20Os con (c) x = 0,05;
(d) x=0,15. Tamanos de muestreo N > 100 NPM.

Tabla 4-13: Pardametros estadisticos de la distribucion de didmetros de las NPM de Fei«Fe2Os sin

polimero y en los compositos PEDOT:DBS-Fe1xFe:04, con x = 0,05; 0,15; 0,30: didmetro medio (Drewm),

diametro moda (Dm), desviacion estandar (SD), ancho a media altura (FWHM), desviacion estandar

geométrica (GSD) e indice de polidispersion (IPD) obtenidos a partir de las imagenes de microscopia

electronicas empleando software Image]. Tamano de muestreo N > 100 NPM.

Material Dxe (nm)

Drem Dm SD FWHM GSD IPD

Feo,9sFe204 8,8 8,2 3 6,72 1,3 0,12
Feo,s5Fe204 9,1 7,7 3 5,95 1,3 0,11
Feo,70Fe204 8,2 8,1 2 4,30 1,3 0,06
PEDOT:DBS-Feo9sFe204 9,2 8,0 3 6,78 1,3 0,12
PEDOT:DBS-FeossFe204 9,1 7,8 3 6,43 1,3 0,12
PEDOT:DBS-Feo,720Fe204 6,5 5,9 2 3,05 1,3 0,06
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4.4.2. Estructura y composicion

4.42.1. Estudio de la composicion

Con el objetivo de determinar la proporcion de polimero y NPM en los materiales compuestos obtenidos, se
determind la composicion de Fe total mediante espectroscopia de absorcidon atdmica. Se determinaron la fraccion
masica de ferrita, frerita, y la proporcion molar de EDOT respecto de ferrita, feivor, para el calculo de esta tltima se
asumi6 un DBS cada 11 mondmeros de EDOT, tal cual se deduce a partir del analisis elemental que se presentara

en el capitulo 5. En la Tabla 4-14 se presentan los resultados de composicion obtenidos.

Tabla 4-14: Composicion compositos de PEDOT:DBS-FeiFe:04 en base al analisis del contenido de

Fe mediante espectroscopia de absorcion atomica.

_ Composicion de los compositos de PEDOT:DBS-Fe1xFe204
Material % m/m, Fe  Fraccion masica de ferrita, ferita  proporcion molar EDOT, fepor
PEDOT:DBS-FeossFe:O4 | 44,4 +5,5 0,60 1,0+£04
PEDOT:DBS-FeossFe:04 | 49,7 +6,2 0,66 0,8+0,3
PEDOT:DBS-FeonFe:0s | 49,4 +6,2 0,63 09+0/4

En primer lugar, puede verse que la composicién de los compositos es similar en todos los casos y presenta
entre 60-66 % de ferrita en su composicion masa. A su vez, estas composiciones son cercanas a las obtenidas para
el composito PEDOT:DBS-FesOs obtenido en condiciones diluidas y con repor = 2 presentada en la Seccion 4.2
(fivor = 1,2, Tabla 4-3). Estos resultados indican que quienes gobiernan el contenido de PEDOT en los compositos
son repor y la concentracion total de reactivos empleada en la preparacion de los mismos, independientemente

de la naturaleza de las NPM empleadas.

4.42.2. Difraccion de rayos X

Continuando con la caracterizacidn, se determinaron los difractogramas de DRX de las NPM de FesOs con y
sin vacancias, y los mismos se presentan en la Figura 4-41. En todos los casos se observo el patrén caracteristico

de la espinelas. Conforme aumentan las vacancias es posible notar un aumento en el ancho de los picos. Se
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determind el parametro de red y el tamafio de cristalita, d., empleando el método de Scherrer (Ecuacion (3-1)).

En la Tabla 4-15 se presentan los parametros obtenidos.

T T T T T T I
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©
2
5
o Fe, . Fe,0
‘0 e0.95 &Y,
c
£
£

Fe.,O,
1 | 1 | | | 1
10 20 30 40 50 60 70

20, (°)

Figura 4-41: Patrones de DRX de las NPM de Fei.«Fe204 con x = 0; 0,05; 0,15; 0,30.

Tabla 4-15: Parametros estructurales en base al DRX de las NPM de FeixFe204 con x = 0; 0,05; 0,15;

0,30. Con fines comparativos se incluy6 el didmetro obtenido por TEM.

Parametros estructurales
Material

20 (°) | dna (A) | Puu (2tita, rad) | Pardametro dered, (A) | de(nm) | Drem (nm) | hkl

FesOu 35,594 2,52 0,01847 8,356 7,7 79

FeoosFe2O4 | 35,554 252 0.01832 8 370 79 8,8
'y A 4 v 311

FeossFe2O4 | 35,496 2,52 0,02269 8,376 6,4 91

FeonFe:04 | 35444 | 253 0,03264 8,393 45 8,2

Para todas las magnetitas con vacancias, las lineas de difraccion del pico (311) se exhibieron corrimiento a
menores angulos (segunda columna, Tabla 4-14) con el incremento de vacancias. Este corrimiento, asociado a un
incremento en el pardmetro de red (quinta columna, Tabla 4-14) puede estar asociado a una relajacion de la red

cristalina inducida por la presencia de vacancias [197], [198].
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Respecto del tamano de las cristalitas, las NPM de FeooFe20s mostraron un tamario de cristalita similar al de
las NPM de Fe3Os. Para las NPM de FeixFe20s con x = 0,15 y 0,30 se redujo considerablemente el d.. Para las NPM
de FeossFe20s y FeonFe204 se observd que de < Drem lo que indica que hay en estas NPM un mayor ntimero de

defectos o desorden en la red cristalina lo cual se puede atribuir las subestequioemetria de estos sistemas.

4.4.2.3. Espectroscopia infrarroja

Continuando con la caracterizacidn los espectros de FTIR de las NPM de FesOs con y sin vacancias se presentan
en la Figura 4-42. Puede verse en el espectro FTIR de las NPM de FesOs (parte inferior de la Figura 4-42a) una
banda intensa y ancha ubicada en 574 cm™ con un hombro a 634 cm™ y una banda menos intensa en 438 cm,
atribuidas al estiramiento de Fe-O [9], [37]. Conforme aumentan las vacancias en las NPM, la intensidad relativa
de la banda a 438 cm! aumenta (la relaciéon de intensidades lsss/Is7 es 0,84 para FeoznFe20s, 0,73 para FeossFe2Os,
0,71 para FeosFexOs y 0,34 para FesOs) lo cual sugiere un cambio en la simetria de la red cristalina y un
reordenamiento de cationes en la ferrita, posiblemente originado por la subestequiometria de las NPM [199]. A
su vez, se observo un corrimiento del hombro a 634 cm™ en la magnetita hacia mayor energia (ver flecha celeste
en Figura 4-42b) que también podria atribuirse a la introduccién de vacancias en la ferrita [199], [200]. Se
observaron cambios en la forma de la banda a ~ 575 cm™! para las distintas ferritas, estos cambios pueden
apreciarse en detalle en las ampliaciones del modo Fe-O de las NPM de la Figura 4-42b. La FesO4 present6 una
banda chata con dos maximos locales (a 584 cm™ y 570 cm), al aumentar el nimero de vacancias la banda se
torn6 mas aguda y con un tinico maximo local a 574 cm! para FeozFe:0s. Esta banda puede atribuirse al modo
vibracional vi(F1u) de la magnetita y se ha propuesto que su posicion depende de la estequiometria de la ferrita

[201], [202].
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Figura 4-42: Espectros FTIR de (a) NPM de FeixFe:04 con x = 0; 0,05; 0,15; 0,30. (b) ampliacion del
modo Fe-O de los espectros presentados en (a). La flecha celeste en (b) destaca el corrimiento del

hombro de FesOs a mayor energia al incrementar las vacancias.

Los espectros de FTIR del PEDOT:DBS, el composito PEDOT:DBS-FeossFe:04 y las NPM de FeogsFexO4 se
presentan en la Figura 4-43a. Ademads, los espectros de FTIR de los compositos PEDOT:DBS-FeossFe20s,
PEDOT:DBS-FeossFe20s y PEDOT:DBS-FesOs se presentan en la Figura 4-43b. Un primer andlisis permite
encontrar que el FTIR de los compositos combinan las bandas correspondientes a los modos del PEDOT:DBS (en
la region 1400-800 cm™) y al estiramiento Fe-O (region 800-500 cm™). Esto confirma la presencia de polimero y
ferrita en los compositos preparados, en concordancia con las observaciones de TEM, DRX y composicion
presentadas mads arriba. La relacion de intensidad entre las bandas del estiramiento Fe-O y las bandas del
PEDOT:DBS es la esperada en funcion de las bajas fepor de estos compositos (ver Tabla 4-13) dado su bajo

contenido de polimero al estar preparados con repord = 2, segtin los observado para los compositos obtenidos

con distintos repor.d presentados en la Seccion 4.2.2.3.
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Figura 4-43: Espectros FTIR de: (a) FeossFe:Os, PEDOT:DBS y PEDOT:DBS-FeossFex0s y (b)
PEDOT:DBS-FeossFe204, PEDOT:DBS-Feo,ssFe204 y PEDOT:DBS-FesOa.

Hasta aqui se describi6 la morfologia y estructura de los sistemas con vacancias. En el Capitulo 7 se retomara el

estudio de la presencia de vacancias en las NPM en la caracterizacion Raman.

4.4.3. Propiedades eléctricas

Se determino la conductividad eléctrica DC, medida con 4 terminales, de los compositos preparados con NPM
con vacancias. En la Tabla 4-16 se reportan los valores obtenidos. En principio, los compositos preparados con
NPM con vacancias, mostraron conductividades del orden del PEDOT:DBS-FesOs obtenido a igual repor y
concentracion total de reactivos empleada en la preparacion de los mismos. Este resultado indica que, al igual
que se comentd en las dos secciones anteriores, la conductividad de estos materiales compuestos esta

principalmente gobernada por el contenido de PEDOT en los compositos.

Tabla 4-16: Conductividades eléctricas de los compositos de PEDOT:DBS-Fei-«Fe2O4 con x = 0; 0,05;

0,15; 0,30.
Composito Conductividad, (S.cm™)
PEDOT:DBS-FesOs 9,8 x 10
PEDOT:DBS-Feo,95Fe204 5,0 x 104
PEDOT:DBS-Feos5Fe204 3,2 x10*
PEDOT:DBS-Feo,70Fe204 2,8 x 104
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4.4.4. Propiedades magnéticas

En la Figura 4-44 se presentan las curvas M(H), medidas a temperatura ambiente, de las NPM de FesOs con y
sin vacancias y de los respectivos compositos con PEDOT:DBS obtenidos con revor = 2. En primer lugar, todas
las NPM sintetizadas mostraron comportamiento superparamagnético a temperatura ambiente. La
magnetizacion masica de las NPM disminuye conforme se incrementan las vacancias en el material, lo cual
puede explicarse considerando la pérdida de cristalinidad de las NPM, discutida en Seccién 4.4.2.2: el dc de las
NPM de FeossFe201 es 7,9 nm se reduce a 6,4 nm para las NPM de FeogsFe2Osy a 4,5 nm para las NPM Feo0Fe20s,
siendo estos dos ultimos valores significativamente menores que los Drem encontrados para cada sistema (ver
Tabla 4-14). A menor d, menor es el didmetro magnético efectivo de las NPM y la Ket, como ha sido observado

para otras ferritas [203].
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Figura 4-44: (a) Curvas M(H) determinadas a temperatura ambiente para las NPM de FeixFe20s con
x =0; 0,05; 0,15; 0,30. (b) curvas M(H) normalizadas determinadas a temperatura ambiente para las
NPM de Fei1«Fe204 con x = 0; 0,05; 0,15; 0,30.

Para profundizar el andlisis, en la Figura 4-44b se presentan las curvas de M(H) normalizadas. Es posible
observar que las curvas no coinciden debido al cambio de la curvatura de estas. Respecto de la M(H) de FesOs,

la curvatura es similar para las NPM con pocas vacancias (FeosFe20s), y difiere notablemente con el incremento
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de vacancias (FeossFe204 y FeonFe20s). En particular para las NPM FeossFe2Os y Feo0Fe204 se observa una menor
curvatura que para las NPM de FesOs. Un posible andlisis para comprender la menor curvatura observada en
las M(H) normalizadas en el caso de las NPM con x= 0,15 y x = 0,3 puede realizarse considerando la reduccion
de las interacciones dipolares de las NPM que ocurre como consecuencia de la disminuciéon del momento
magnético total de las ferritas al incrementar las vacancias en la red cristalina. Esto ultimo puede deducirse a
partir de la reduccién en la Mmax conforme aumenta el nimero de vacancias, sobre todo evidente para x=0,3. La

dependencia entre el momento magnético de una particula y la energia de la interaccion dipolar viene dada por:
E; = —ui(Hk' + X2 By)  (4-12)

donde ui es el vector de momento magnético de la particula (cuya magnitud es proporcional al volumen de la
particula: ui=MsVi, H es el campo externo aplicado en la direcciéon del vector unitario k" y Bjj se calcula como:

B = Loy rw) (4-13)

U~ am rl-?}-

donde ri la distancia entre la i-ésima y la j-ésima particula, y el vector unitario 7 que apunta de j a i. Es posible
asociar un menor momento magnético (como el observado en las Figura 4-47a) con una disminucién de la
intensidad de la interaccion dipolar, considerando también que ferritas solas (sin polimero) presentan un nivel
de empaquetamiento similar, y las distancias entre NPM no varian considerablemente [204], [205]. Por ejemplo,
Nasser et al. [205], mostraron empleando un modelo de simulaciones de Monte Carlo que la reduccion de la
magnetizacion debida a las componentes longitudinales del campo dipolar es, en una aproximacion de primer
orden, directamente proporcional a la curvatura de la curva de magnetizacién. Mas atn, su modelo describe el
efecto del campo dipolar en las variaciones de la curvatura magnetizacién en funcién de la interaccion y el
empaquetamiento de ensambles de particulas superparamagnéticas. Luego, es posible que la depresion de las
curvas normalizadas observada en la Figura 4-47b puede atribuirse entonces a la depresion de las interacciones

dipolares como consecuencia de 1 a perdida del momento magnético total debido a la introduccion de vacancias.

En la Figura 4-45 se presenta las curvas M(H) a temperatura ambiente de los compositos obtenidos con las
NPM con vacancias. Para comparar, se incluyeron las M(H) de las NPM precursoras. Puede observarse, en todos
los casos, que la incorporacion de polimero implica una reduccidon de la magnetizacion masica dado que el
PEDOT:DBS es esencialmente no magnético. Para las NPM y los compositos se determinaron las Ms empleando
la Ley de Aproximacion a la Saturacion, las cuales se presentan en la Tabla 4-17. A partir de las Ms se calcularon

las Ms;mag = Ms/frerrita de los compositos, las cuales se presentan en la Tabla 4-18.
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Tabla 4-17: Ms a temperatura ambiente de los compositos las NPM de Fei«Fe204 con x = 0,05; 0,15;
0,30 y de sus respectivos compositos con PEDOT:DBS.

Material Ms (emu/g)
FeoosFe204 53,90
FeossFe204 51,60
Feo,70Fe204 40,23

PEDOT:DBS-Feo95Fe204 48,87
PEDQOT:DBS-Feo,s5Fe204 41,42
PEDOT:DBS-Feo,70Fe204 26,94

Tabla 4-18: Msmag y %m/m ferrita de los compositos PEDOT:DBS-FeixFe20s con x = 0,05; 0,15; 0,30.

Material ‘ %m/m ferrita ‘ Msmag = Ms/fferrita
PEDOT:DBS-Feo95Fe204 60,6 80,56
PEDOT:DBS-FeossFe204 66,2 62,57
PEDOT:DBS-Feo,70Fe204 63,3 42,60

En la Tabla 4-17 puede observarse que las Ms se reducen con el agregado de polimero como ya fue discutido,
sin embargo, al igual que se observé para los compositos de PEDOT:DBS-FesOs presentados en las secciones
anteriores, estos valores resultan bastante mas altos que los esperados por simple dilucién de las NPM en la
matriz polimérica. Al evaluar los valores de Msmag €s posible observar que los mismos son mayores que los

valores de Ms de las NPM precursoras.
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Figura 4-45: Izquierda: curvas M(H) determinadas a temperatura ambiente de los compositos
PEDOT:DBS-Fei1Fe20s y las NPM de FeixFe20Os4 con: (a) x = 0,05; (c) x =0,15; y (e) x = 0,30. Derecha:
curvas M(H) normalizadas de los compositos PEDOT:DBS-FeiFe:O4 y las NPM de Fe1xFe204 con:
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A partir del andlisis y la discusion presentada hasta ahora en la seccidn, es evidente que es posible modular la
respuesta magnética del material incluyendo NPM de magnetita con vacancias en la sintesis de obtencién de los
compositos. Considerando también los resultaos obtenidos en secciones anteriores, se observo que la repor, la
concentracion total de reactivos empleada en la preparacion de los compositos y la naturaleza de las NPM

permiten modular las propiedades magnéticas del material.
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4.5. Conclusiones del Capitulo 4

Es el presente capitulo se presentaron los resultados de la sintesis de compuestos basados en nanoestructuras
estequiométricas y subestequiométricas de FesOs y polimero conductor PEDOT:DBS. Se abordd la
caracterizacion exhaustiva de la morfologia, estructura, composicidn, y propiedades eléctricas y magnéticas de

los materiales.

Se logrd evaluar la relacion entre las variables de sintesis y las caracteristicas y propiedades finales del material,
con énfasis en la relacion molar EDOT : ferrita (repor), la concentracion total de reactivos y el uso de NPM con

distinta cantidad de vacancias.

Se obtuvieron nanoparticulas y materiales compuestos con comportamiento superparamagnético. Los
compositos obtenidos mostraron una doble funcionalidad puesto que ademds de su comportamiento
superparamagnético presentaron una interesante conductividad eléctrica. Se logré mantener la cristalinidad, el
tamafio y la identidad magnética, y, por ende, las propiedades magnéticas de las ferritas usadas como
precursoras de la sintesis de los compositos, atin en el caso de las particulas subestequiométricas, en general

menos estables y mds susceptibles a ser degradadas durante la preparacion de los materiales.

Se encontrd que a partir de una adecuada eleccion de las variables de sintesis es posible sintonizar la
conductividad del material en un amplio rango de valores, a la vez que es posible controlar la saturacion
magnética de los materiales compuestos. Mas auin, se establecié que la respuesta magnética y eléctrica de los
compositos no obedece a un simple fenémeno de dilucién si no que el material presenta interacciones complejas
entre las NPM. Se determino que las interacciones dipolares y de intercambio (posiblemente RKKY) tienen un
rol preponderante en el comportamiento magnético de los materiales compuestos y que la magnitud y
prevalencia de las mismas dependen fuertemente de la morfologia de estos materiales, dada la dispersion

heterogénea de las NPM en la matriz polimérica y la tendencia hacia la formacion de clusters magnéticos.

Finalmente, la morfologia y distribucion de las NPM en la matriz resultd esencial para comprender el
desempefio magnético de los materiales, siendo posible de controlar desde la sintesis, en particular modificando
la proporcién de mondmero respecto de ferrita. Esta proporcion mostrd también ser esencial a la hora de ajustar

las propiedades eléctricas y magnéticas en los materiales compuestos.
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Capitulo 5

MATERIALES COMPUESTOS BASADOS EN PEDOT, DBSA y CoFe204

5.1. Presentacion del Capitulo 5

En este capitulo se presenta la caracterizacion de los materiales compuestos basados en poli-(3,4-
etilendioxitiofeno):dodecilbencesulfonato (PEDOT:DBS) y nanoparticulas magnéticas (NPM) de CoFe204 con
comportamiento ferromagnético a temperatura ambiente, a diferencia de las NPM de FesOs
superparamagnéticas estudiadas en el capitulo anterior. El andlisis de la Seccion 5.2 se centra en el efecto de la
repor en la morfologia, composicidn, estructura y propiedades eléctricas y magnéticas de los compositos. La
Seccidn 5.3 se centra en el efecto de emplear NPM de distinto tamafo, obtenidas por coprecipitacion a distintas
temperaturas (60, 70 y 80 °C), en las caracteristicas y propiedades de los compositos. Finalmente, en la Seccion
5.4, se discute el efecto del surfactante DBSA empleado en la sintesis, y como al incluirlo o no, y/o al modificar

su concentracion, varian la morfologia y las propiedades magnéticas de las NPM y los materiales compuestos.
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5.2. Efecto de la relacion de mondmero en el PEDOT:DBS-CoFe204

En este seccidn se presenta la sintesis y caracterizacion de los materiales compuestos basados en PEDOT:DBS
y CoFe204. Como en la Seccidn 4.2 se abordara el andlisis de las propiedades de estos materiales, con el objetivo
de interpretar el efecto de la relacion molar EDOT : CoFe20s (repor.d o repor) en el desempefio de los materiales
compuestos resultantes. Se sintetizaron tres compositos de PEDOT:DBS-CoFe2Os por polimerizacion in situ,
segun la metodologia descripta en la Seccion 3.1. La notacion empleada para denominar cada material enfatiza
la repor (omitiendo por simplicidad el subindice d referente a la concentracion total de reactivos en la
polimerizacidn, puesto que todos los compositos del presenta capitulo se prepararon en condiciones diluidas)

empleada en la sintesis de los compositos:

e PEDOT:DBS-CoFe20s, repor = 2
e PEDOT:DBS-CoFex0q, repor =5
e PEDOT:DBS-CoFex0q, repor = 10

En la sintesis de los compositos se emplearon NPM de CoFe20s de ~ 14 nm que fueron preparadas previamente
por el método de la coprecipitacion en medio alcalino a pH = 12 (Seccion 3.1). El mismo lote de NPM fue
empleado en todas las sintesis de PEDOT:DBS-CoFe20s. Ademas, las sintesis de los tres compositos se realizaron
en paralelo con el fin de minimizar la variabilidad entre sintesis. Los cambios en la repor fueron realizados
variando la cantidad de CoFe20: y manteniendo fija la cantidad de EDOT en cada sintesis, y se emplearon los
repor = 2, 5y 10. En el presente capitulo se describe el efecto de variar la repor en la morfologia, estructura y
composicion de los materiales compuestos, y también como se ven afectadas sus propiedades eléctricas y
magnéticas a temperatura ambiente. Al igual que en el Capitulo 4, se hizo énfasis en evaluar y racionalizar las

interacciones magnéticas presentes en el material.

5.2.1. Caracterizacion de la morfologia

En la Figura 5-1 se presentan las imagenes TEM de los las NPM de CoFe20Os4 y de los materiales compuestos
PEDOT:DBS-CoFe:z0: preparados con repor = 2, 5y 10. En la Figura 5-1a se observa la micrografia TEM de las
NPM de CoFex0s luego de ser sometidas a las mismas condiciones empleadas en la preparacion de los
compositos, pero sin el agregado de mondémero. Como puede verse, las NPM de CoFe:0: se encuentran
agregadas y presentan una morfologia del tipo esferoidal facetada. Las micrografias 5-1b a 5-1d corresponden a

los materiales compuestos de PEDOT:DBS-CoFe20s, donde puede observarse que las NPM se encuentran
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embebidas en la matriz polimérica, lo que sugiere que el polimero crece preferentemente en la superficie de las
NPM, en concordancia con lo observado para los compositos de FesOs presentados en el Capitulo 4. En las
imagenes TEM de los compositos preparados con repor =2 y 5 (Figuras 5-1b y 5-1¢) puede observare la formacion
de particulas de tipo core-shell dénde una o mas NPM conforman el core, y el polimero el Shell. En cambio, para

repor = 10, la matriz polimérica alcanza mayor extension y embebe varios conjuntos de una o mas NPM (Figura

5-1d).

Figura 5-1: Imagenes TEM de (a) NPM de CoFe:0s tratadas en el medio de reaccion sin EDOT;
Material compuesto de PEDOT:DBS-CoFe20s con: (b) repor = 2; (c) repor =5y (d) repor = 10.

Al igual que se realizé en el Capitulo 4 (Seccién 4.2), es posible definir clusters de NPM dentro de la matriz
polimérica. En la Figura 5-2 se presenta, a modo de ejemplo, una imagen TEM del PEDOT:DBS-CoFe:0s
preparado con repor = 10, en la cual los clusters son sehalados con circulos rojos. Es posible notar a partir de las
micrografias TEM de la Figura 5-1b a 5-1c que al aumentar repor, aumenta la dispersion de las NPM en la matriz

polimérica.
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Figura 5-2: Micrografia TEM para el material compuesto PEDOT:DBS-CoFe20: obtenido con repor =
10. En circulos rojos se resaltan los clusters de NPM dispersas en la matriz polimérica.

Continuando con el analisis, en la Figura 5-3a se presenta la imagen HR-TEM de una estructura core-shell del
material compuesto preparado con repor = 5. Las nanoparticulas (en gris oscuro, sefialadas con flechas amarillas)
aparecen rodeadas por la matriz polimérica de PEDOT (en gris claro, sefialada por la flecha roja). La micrografia
HR-TEM (Figura 5-3a) puede observarse la naturaleza cristalina de las NPM de CoFe20s, en contraste con la
naturaleza amorfa del polimero. A simple vista, en las particulas de la Figura 5-3a pueden notarse en las NPM
los planos correspondientes a las reflexiones electrénicas, debido esto al orden cristalino. El analisis por FFT en
el inset de la Figura 5-3a, muestra las reflexiones dni = 5 nm de la familia de planos (111) correspondiente a la

estructura cristalina de espinela de las NPM de CoFe20s.
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dhki = 0.5 nm |

Figura 5-3: (a) Micrografia HR-TEM para material compuesto PEDOT:DBS-CoFe20: obtenido con
repor = 5. Flechas amarillas: NPM de CoFe:0s. Flecha roja: PEDOT:DBS.

En la Figura 5-4 se muestra la difraccion de electrones realizada en el microscopio HR-TEM obtenida para el
caso del composito preparado con repor = 5. Las reflexiones se observan como anillos concéntricos
correspondientes a las familias de planos de la red cristalina de la espinela de las nanoparticulas de CoFe20s

[206].

Figura 5-3: Patron de difraccion de electrones (SAED, selected area electron diffraction) para el material

PEDOT:DBS-CoFe:20: con repor = 5. Flechas amarillas: NPM de CoFe20s. Flecha roja: PEDOT:DBS.
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Continuando con el analisis morfologico, se determinaron los didmetros de las NPM a partir de imagenes TEM
empleando el software Image], para un tamano de muestreo, N > 50 NPM. En la Figura 5-4 se presentan los
histogramas y las distribuciones de didmetros obtenidas. Los didmetros obtenidos fueron ajustados a una
distribucién lognormal. Los parametros de las distribuciones se presentan en la Tabla 5-1, y para facilitar la

comparacion en la Figura 5-4b se presentan las distribuciones superpuestas.

Las nanoparticulas de CoFe20Os tienen un Drem = (14 + 3) similar al observado para las NPM en los compositos.
No se observa un efecto del repor en los tamanos de las NPM. Como se discutié en la Seccion 4.2.1 para los

compositos basados en FesOs, la conservacion del tamano de las NPM puede atribuirse al rol del DBSA como

agente protector.
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Figura 5-3: Distribucién de tamafios de NPM de CoFe20xs (a) sin polimero, pero sometidas al medio
de reaccion; y en los materiales compuestos PEDOT:DBS-CoFe20s4 obtenidos con: (b) repor = 2; (c)

repor = 5; (d) repor = 10.
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Tabla 5-1: Parametros estadisticos de la distribucién de didmetros de las NPM de CoFe20s sin
polimero (pero sometidas al medio de reaccién) y en los compositos: media (Drem), moda (Dm),
desviacion estandar (SD), ancho a media altura (FWHM), desviacion estandar geométrica (GSD) e
indice de polidispersion (IPD), obtenidos a partir de las imagenes TEM empleando el software Image].
Tamafo de muestreo N > 50 NPM.

Dnr (nm)
Material Drev  Dwm SD FWHM  GSD IPD
CoFe:Os 144 12 5 942 14 0,120
7EDOT = 2 14,6 13 4 8,98 1,3 0,075
PEDOT:DBS-CoFe:O:  ror=5 | 146 13 4 970 14 0,075
repor = 10 14,4 12 5 9,95 1,4 0,120

Continuando con el andlisis de la morfologia de los materiales sintetizados, en la Figura 5-6 se presentan las
micrografias SEM de los compositos de PEDOT:DBS-CoFe20s. Similarmente a lo observado mediante TEM, las
imagenes SEM confirman que las NPM quedan incluidas en la matriz polimérica. A su vez, se observé que la

dispersion de NPM en la matriz depende del repor empleado en la polimerizacion.

Especificamente, los materiales compuestos con bajo contenido de polimero (revor = 2, Figura 5-6b) muestran
una morfologia similar a la hallada en las micrografias SEM de las particulas de CoFe20s sin polimero (Figura 5-
6a). Al incrementar el contenido de polimero (revor = 5, Figura 5-6¢) la topologia hallada se vuelve mas suave
como consecuencia de la presencia de polimero. En el caso del material compuesto con mayor contenido de
polimero (repor = 10, Figura 5-6d) la superficie se vuelve mas regular, similar a lo hallado para el polimero solo

sin NPM (Figura 5-6e).
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Figura 5-6: Micrografias SEM para: a. NPM de CoFe:0Os; materiales compuestos PEDOT:DBS-
CoFe20: con (b) revor = 2, (c) revor =5, (d) repor = 10; y (e) PEDOT:DBS solo.

Como se observo en las imagenes TEM de la Figura 5-1, en los materiales compuestos basados en PEDOT:DBS
y CoFe20s, las NPM se encuentran agrupadas formando clusters. Se determinaron las distancias entre NPM intra-
cluster para los compositos obtenidos con repor = 2 y 5, e inter-cluster para el composito obtenido con repor = 10.
Esto es asi porque para repor = 10 se evidencia que las distancias entre clusters de NPM son significativamente
mayores que las distancias particula-particula dentro de un cluster. Esto no seria el caso para repor < 5, donde se
observa un unico y gran agregado de NPM. Se determinaron las separaciones entre NPM, medidas desde el
borde de estas, empleando el software Image] y un tamafio de muestreo N > 50. Las distribuciones de distancias

entre particulas intra e inter-cluster se presentan en la Figura 5-7.
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Figura 5-7: Distribuciéon de distancias particula-particula para los materiales compuestos

PEDOT:DBS-CoFe204 con: a. repor = 2; b. repor = 5; ¢. repor = 10. d. Distribucion de distancias cluster-

cluster para el material compuesto con repor = 10.

Continuando con el andlisis de las distancias entre particulas, las distribuciones obtenidas pueden ajustarse a
una distribucién de tipo lognormal. Se estimaron los valores de distancia media, distancia moda, y el desvio
estandar para las separaciones particula-particula dentro de los clusters para los compositos con repor =2, 5y 10.
Los parametros estadisticos se presentan en la Tabla 5-2. De los resultados de la Tabla 5-2 puede extraerse que
en los materiales compuestos de PEDOT:DBS-CoFez0s, las NPM se agregan en clusters con una distancia media
entre particulas poco variable, que cae dentro de los 3-7 nm, independiente del valor de repor. Dicho resultado
es también valido para el caso del composito preparado con repor = 10. Es posible que la distancia intra-cluster
presente poca variacion debido a la presencia de interacciones entre NPM. Dichas interacciones podrian

oponerse al proceso de separacion de particulas resultado del crecimiento del polimero en su superficie.
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Tabla 5-2: Distancias particula-particula intra-cluster para los materiales compuestos PEDOT:DBS-
CoFe20s con repor = 2, 5y 10.

Distancia intra-cluster
Composito rebor | Moda  Media  SD
2 3 3 2
PEDOT:DBS-CoFe204 5 6 7 4
10 4 5 3

Por otro lado, la distancia inter-cluster del composito obtenido con repor = 10, es notablemente mayor a la intra-
cluster, siendo el valor medio de 50 nm (SD = 30) y la moda de 40 nm. Estos resultados sugieren que, dentro del
error experimental, la distancia intra-cluster entre NPM permanece aproximadamente constante y es
independiente de repor. Por otro lado, la separacion inter-cluster aumenta notablemente en el compuesto con
repor = 10, teniendo un valor medio de 50 nm (DS = 30 nm) y una distancia moda de 40 nm. Estos resultados
indican que en los compositos las NPM se agregan formando clusters con una separacion entre esencialmente
constante (~ 3-6 nm). Se pueden distinguir dos regimenes para la separacion clusters: para concentracion alta de
NPM (repor = 2) el composito se encuentra dominado por particulas, con una separacion inter-cluster similar a la
distancia entre particulas, mientras que para un composito con bajo contenido de NPM (repor = 10), se obtiene
un material dominado por polimero, donde la distancia inter-cluster es claramente mayor que la distancia entre
particulas. Eso significa que, para repor bajo (repor < 5), el polimero aparece cubriendo mayoritariamente la NPM
dando como resultado una separacion entre particulas aproximadamente constante. Entonces, las distancias
entre las NPM son todas muy similares en compuestos con repor < 5 y estan determinadas por la capa de PEDOT
que crece cubriendo las NPM. Por otro lado, para repor = 10, la mayor concentracion de monémero en el medio
de reaccién resulta en un crecimiento mas rapido del PEDOT. Inicialmente, el polimero aparece cubriendo las
particulas de ferrita lo que da lugar a la formacion de los clusters al igual que antes y, posteriormente, el exceso
de monomero presente polimeriza alrededor de los clusters, dando como resultado una mayor separacién entre
ellos. Entonces, dependiendo de la repor empleada en la sintesis, es posible obtener un material dominado por

NPM, por ejemplo, si revor < 5, 0 dominado por polimero, si se emplea un repor mayor.

En resumen, para todos los compositos el polimero crece recubriendo las NPM, favoreciendo su separacion. Al
variar el repor empleado en la sintesis es posible alternar entre un material dominado por NPM (repor < 5) con
prevalencia de estructuras core-shell, o un material dominado por polimero con formacioén de clusters definidos

y topologia similar a la del PEDOT:DBS.
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Hasta el momento, se describi6 la morfologia de los materiales compuestos, en base a las imagenes de TEM y
SEM. Se detall6 que el PEDOT:DBS crece presentemente en la superficie de las NPM e incluso para repor = 10
alcanza mayor extension, formando una matriz. También se confirm6 que el diametro de las NPM se mantiene

inalterado durante la preparacién de los compositos. A continuacion se presentan los estudio de estructura y

composicion.

5.2.2. Estructura y composicion

5.2.2.1. Estudio de la composicién

La composicion quimica de las NPM fue verificada mediante la técnica de espectroscopia de rayos X de energia

dispersiva (EDS) y ademas, mediante estudios de espectroscopia de absorcion atémica.

En la Figura 5-8 se presentan los espectros de EDS de los compositos preparados con repor =2, 5y 10 donde se

confirma la presencia de los elementos que componen al PEDOT:DBS (principalmente Cy S) y alas NPM (Co y
Fe).
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Figura 5-8: EDS de los materiales compuestos PEDOT:DBS-CoFe20s con (a) repor = 2, (b) repor =5 y
(c) reoor = 10.

Con el fin de determinar la proporcién polimero : NPM, se estudiaron los compositos mediante TGA,
evaluando la pérdida de masa de material con el aumento de temperatura (hasta 800 °C) en atmosfera de aire.
La Figura 5-9 muestra los termogramas obtenidos, donde se grafica la masa relativa a la masa inicial (m/muo) en

funcion de la temperatura. En ellos, se observa que el PEDOT-DBSA se descompone completamente por
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oxidacion al aire, mientras que las nanoparticulas de CoFe20s sufren una pequena pérdida de masa en el rango
de temperaturas estudiado. En cuanto a los compositos, la descomposicién es parcial, debido al CoFe20: que se

obtiene como remanente solido, sin combustionar.

La descomposicion del PEDOT:DBS puede describirse de la siguiente manera: primero, al aumentar la
temperatura T, hay una disminucion de la masa inicial que se atribuye a pérdida de agua. Esta disminucion
inicial ocurre hasta los 250 °C aproximadamente, temperatura a la cual se nivela la relacion m/mo. A mayores
temperaturas (> 307 + 5 °C), se observa una disminucion pronunciada de la masa relativa, observacion que se
corresponde con la descomposicion del polimero. Dicha descomposicion comienza a aproximadamente 307 + 5
°C, con un segundo paso a los 500 °C, finalizando aproximadamente a los 600 °C para la muestra de PEDOT-
DBSA. Estos resultados estan de acuerdo con lo reportado en la literatura [169], donde se informa que PEDOT

se descompone mayoritariamente entre ~ 300 — 450 °C, con pérdida de masa hasta los 600 °C aproximadamente.
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Figura 5-9: Mediciones TGA de ferrita de cobalto, PEDOT y materiales compuestos, representadas

como masa relativa (m/mo) en funcion de la temperatura.

Para el caso de los materiales compuestos basados en NPM de CoFe:04y PEDOT, la descomposicion empieza
a los (260 + 10) °C (independientemente de la repor, dentro del error experimental), y contintia hasta ~ 450 - 480
°C. También puede verse que la descomposicion térmica de estos materiales no muestra un segundo paso de

descomposicion, como si fue observado en el caso de la muestra de PEDOT:DBSA (sin NPM). Esto tltimo puede
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atribuirse a que las NPM de CoFe20s4 presentan un efecto catalitico en la descomposicion térmica del polimero.
Como se coment6 mas arriba, las particulas de CoFe:0s muestran una pequefa pérdida de masa en el rango de
temperaturas estudiado. Esta pérdida de masa se atribuye a la eliminacion de agua y/o también a la pérdida de

grupos hidroxilos presentes en la superficie de dichas NPM.

Entonces, para estimar la composicion de los compositos a partir de los TGA, se realizaron las siguientes

suposiciones:
1. La pérdida de masa hasta 250 °C se debe principalmente a la pérdida de agua.

2. La masa remanente observada a T = 800 °C corresponde a la masa de las particulas de ferrita de cobalto, ya

que a dicha temperatura se verificd que el polimero se descompuso completamente.

A su vez, se introdujo una correccion considerando el cambio de masa de las particulas de ferrita entre 25 y 800
°C. En la Tabla 5-3 se presenta la fraccion masica de CoFexOs, feorzos y 1a proporcién molar EDOT, feporte (relacion
molar mondmero : ferrita obtenida por TG) obtenidas para los materiales compuestos. Para el calculo se siguio
el procedimiento descrito en la Seccion 3.2.4, y se considerd 1 DBS por cada 11 unidades de EDOT en el polimero

y los compositos.

Tabla 5-3: Composicion de los compositos de PEDOT:DBS-CoFe20s4 en base a las medidas de TGA.

Composicién de los compositos de PEDOT:DBS-CoFe204

TEDOT
Fraccion masica de CoFe20y, feor2oe  Proporcion molar EDOT, fepor,tc

2 0,45+ 0,02 21+0,1
5 0,34 £0,03 32+0,3
10 0,13 £0,02 10+£5

La relacién molar, fivor1c, obtenida para el material compuesto con repor = 2 es cercana a la proporcion EDOT :
CoFe20: empleada en la sintesis. Sin embargo, los valores de fivor para los materiales compuestos con repor =5y

10 se desvian del repor empleado en la sintesis.

Con el fin de corroborar la proporcion polimero : NPM en los compositos, se evalu6 el contenido de Fe y Co
empleando la técnica de espectroscopia de absorcion atémica siguiendo el proceso descrito en la Seccién 3.2.6.
A partir del contenido de Fe y Co en muestras de masa perfectamente conocida, estas ultimas pesadas en

microbalanza, fue posible determinar los % m/m de CoFe:0: y de polimero PEDOT:DBS en cada una de las
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muestras, asumiendo que los materiales se encuentran exclusivamente constituidos por estos dos componentes,
y que hay 1 DBS cada 11 mondémeros de EDOT, como sera discutido en la Seccion 5.4 del presente capitulo. Los

resultados se resumen en la Tabla 5-4.

Tabla 5-4: Composicion de los compositos de PEDOT:DBS-CoFe20s obtenidos con repor =2, 5 y 10

en base al analisis del contenido de Fe y Co mediante espectroscopia de absorcion atomica.

Composicion de los compositos de PEDOT:DBS-CoFe204

% m/m, Fe % m/m, Co Fraccién masica de CoFe20s, feor20s  Proporcion molar EDOT, fepor

TEDOT

2,0 26+4 12+2 0,53+0,07 1,2+0,4
5,0 15+2 7x1 0,31+ 0,04 3,6+0,8
10,0 6=x1 3,0+0,5 0,13+ 0,07 9+1

A partir de los valores presentados en la Tabla 5-4, se puede observar que para repor =2, 5y 10, fepor < repor en

concordancia con lo ya observado para los compositos con FesOs preparados en idénticas condiciones.

Para interpretar las discrepancias entre las medidas de TGA y espectroscopia de absorcion atomica, se
estudiaron por TGA distintas muestras del composito obtenido con repor = 10. Se encontro cierta dependencia
entre la composicion obtenida y la masa inicial empleada en la determinacion de TGA, observando que cuanto
mayor es la masa inicial de composito, menor es la proporcion polimero : NPM determinada en los materiales
compuestos bajo esta técnica. La dependencia observada puede deberse a que en funcion de la cantidad de
polimero colocada sobre el crisol varia el contacto con la atmodsfera de aire que fluye en el equipo. Esto puede
generar que la combustion del polimero no sea homogénea. E1 PEDOT:DBS expuesto en la superficie puede
presentar una combustion completa mientras que el material menos expuesto puede incurrir en una combustién
incompleta, resultando en la formacion de un residuo no combustible que se suma al residuo de las NPM, lo
cual resulta en una composicion mas baja de la esperada (es decir, una menor fepor en los compositos). Por el
contrario, menores masas iniciales de muestra dieron valores de composicion comparables al valor hallado por
espectrofotometria de absorcién atomica, sin embargo, el error asociado de la determinacién aumentd
considerablemente, puesto que la cantidad de residuo de NPM al final de la medida es muy pequefia y, por lo
tanto, su error relativo muy grande. Los reiterados estudios de composicion mediante TGA y espectroscopia de
absorcién atémica del composito obtenido con repor = 10 evidenciaron que la espectroscopia de absorcidon

atomica es mas robusta y confiable que el analisis de TGA para cuantificar la composicion de los compositos.
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Finalmente, al igual que se observé en el Capitulo 4, el estudio composicional indica que es posible controlar
la composicién final obtenida variando la repor empleada en la sintesis, ya que al aumentar repor también

aumenta la cantidad de PEDOT incorporada en los compositos PEDOT:DBS-CoFe2Os.

Respecto de las NPM incluidas en los compositos, a partir de los contenidos de Fe y Co (Tabla 5-4) se determind
la relacién molar Fe : Co que, dentro del error de la técnica, fue cercana a ~ 2, como era de esperar seguin la

estequiometria empleada en la coprecipitacion.

5.2.2.2. Difraccién de rayos X

Los patrones de DRX obtenidos para las muestras de NPM de CoFe:0:y de compositos PEDOT:DBS-CoFe20s
se muestran en la Figura 5-10. En primer lugar, puede observarse que el patron de difraccion de las NPM
precursoras esta presente en los materiales compuestos. Este hecho indica que las NPM de CoFe201 no solamente
forman parte de los materiales compuestos (como ya se dedujo a partir de las microscopias electronicas y los

estudios composicionales), sino que, ademas, conservan sus caracteristicas cristalinas.

Para el caso de las NPM de CoFe:0s, el patrén se corresponde con el tipico hallado para una espinela (ICDD
03-0864, JCPDS 22-1086) con simetria Fd3m, en concordancia con estudios previos [19], [206]. Tanto para las
NPM sin polimero, como para las NPM en los compositos, se determinaron el pardmetro de red y el tamafio de
cristalita, d., empleando la Ecuacion (3-1). En la Tabla 5-5 se presentan los pardmetros obtenidos. El parametro
de red de las NPM precursoras (sin polimero) fue determinado empleando el pico (311), siendo a=b = c = 8,402
A, cercano al parametro de red de la CoFe20u bulk, que es de 8,395 A [19], y al de los compositos obtenidos con
repor = 5 (a = 8,400 A) y repor = 10 (a = 8,384 A). El didmetro de las cristalitas (d<) fue estimado empleando la
Ecuacion (3-1), usando el pico (311) para todas las muestras. Para las NPM precursoras (sin polimero), se obtuvo
un dc = 15,4 nm. Respecto de los compositos, los valores de dc obtenidos para las NPM de CoFe20: en los
compositos fueron dc = 16,0 nm para el composito preparado con repor =5 y dc = 16,2 nm para el composito
preparado con repor = 10. Este valor es cercano al didmetro medio de las NPM hallado en las medidas TEM y con

lo reportado en trabajos previos [19], [162], [207]. Se puede decir, entonces, que cada particula es una cristalita.
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Figura 5-10: Difractogramas de RX para las NPM de CoFe:0: y materiales compuestos de
PEDOT:DBS-CoFe:0: obtenidos con repor =5y 10.

Tabla 5-5: Parametros estructurales en base al DRX de las NPM de CoFe:04 sin polimero y en los
compositos de PEDOT:DBS-CoFe20: obtenidos con repor = 5 y 10. Con fines comparativos se incluyo

el diametro obtenido por TEM.

Parametros estructurales

Material . .
20 (rad) dma(A) Pra(20,rad) a,(A) de(nm) Drem(nm) hkl
CoFexOs 35402 2,53 0,01884 8402 154 14,4
50 | 35410 55 0,01809 8,400 16,0 14,6 311
PEDOTDBS-CoFelOn 7ot 10,0 | 35,483 2,53 0,01787 8384 16,2 14,4

Con respecto a los DRX de los compositos PEDOT:DBS-CoFe20s, la Figura 5-10 muestra que, en el caso de repor
= 10, el difractograma presenta una banda ancha a bajo angulo, en el rango 20 = 20-27 °. Como ya se vio en el
Capitulo 4, esta banda corresponde al PEDOT:DBS, de baja cristalinidad. Dicha banda presenta muy baja
intensidad en el composito con repor = 5, mientras que no se observa en el composito con repor = 2 (DRX no
mostrado en la Figura 5-10, aunque es idéntico al de las NPM de CoFe:Os puras). Estos resultados son
consistentes con lo observado en las imagenes TEM y SEM, las cuales mostraron que con repor = 2 se obtiene un
composito dominado por NPM, mientras que con repor = 10 el material estd dominado por PEDOT:DBS. Para

repor =5, la baja intensidad de la banda ancha correspondiente a PEDOT:DBS indica que se trata de una situacion
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intermedia, es decir, consistente con una transicion entre un composito dominado por NPM hacia uno dominado
por PEDOT:DBS. Al comparar estos resultados con los obtenidos en el caso de compositos de CoFez04 con otros
polimeros conductores, como polianilina (PANI) [162] o polipirrol (PPY) [163], en esos casos se observd una
mayor incorporacion de polimero en los materiales compuestos, dando como resultado compositos dominados
por polimero auin para rant y rey (relaciones molares monomero : ferrita) menores (5 en el caso de PANI [162], y
3,5 en el caso de PPY [175]). Todo esto esta de acuerdo con lo ya mencionado en este capitulo, acerca de la baja
velocidad de polimerizacion de EDOT, en comparacion a otros moénomeros precursores de polimeros

conductores.

5.2.2.3. Espectroscopia infrarroja

En la Figura 5-11 se muestran los espectros FTIR del PEDOT:DBS, de las NPM de CoFe204y de los materiales
compuestos PEDOT:DBS-CoFe20s4 preparados con diferentes revor. Las bandas mas relevantes del PEDOT:DBS
y su asignacion fueron discutidas en profundidad en la Secciéon 4.2.2.3. A continuacion se discutirdn,

especificamente, los espectros FTIR de los materiales compuestos.

En primer lugar, la banda a ~ 590 cm™ (correspondiente al estiramiento de los enlaces Fe-O en CoFe:04 [24],
[162]) disminuye su intensidad conforme aumenta la repor, como se esperaba. Otro resultado interesante es que
se puede descartar la sobreoxidacion de PEDOT, la cual podria darse durante la preparacion de los compositos,
ya que no se observan picos o bandas entre 1600 cm™ y 1800 cm™, cuya presencia indicaria la formacién de grupos

carbonilo.
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Figura 5-11: Espectros FTIR de NPM de CoFe204, materiales compuestos PEDOT:DBS-CoFe204 con
repor =2, 5y 10 y PEDOT:DBS sin NPM.

Continuando con el andlisis de la Figura 5-11, se hallaron diferencias entre las bandas del PEDOT:DBS en el
material puro (sin NPM) y en los materiales compuestos, que sugieren la presencia de ciertas interacciones entre
las NPM de CoFe20s y las cadenas del polimero. El cambio mds prominente se observa en la banda vibracional
centrada en 1512 cm”, correspondiente al estiramiento C=C / C-C del anillo tiofénico [155], [169]: primero, se
observa un desplazamiento hacia el rojo (a 1520 cm™) para el el composito preparado con repor =2y, a su vez,
esta banda se divide en dos bandas, formando la segunda a 1470 cm, con una relacién de absorbancia A1s70/A1s10

que aumenta al incrementarse el contenido de ferrita.

En conclusion, el andlisis por FTIR también es consistente con una mayor incorporacion de PEDOT a medida
que aumenta repor, a la vez que sugiere la presencia de interacciones CoFe2Os-PEDOT:DBS, dado el corrimiento
y/o desdoblamiento de ciertas bandas asociadas al PEDOT, y a los cambios observados en sus intensidades

relativas.
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5.2.3. Propiedades eléctricas

En la Tabla 5-6 se presentan los valores de conductividad eléctrica obtenidos a 4 terminales (ver Seccion 3.2.8)
para los compositos de PEDOT:DBS-CoFe20s preparados con repor =2, 5y 10 y para el PEDOT:DBS (sin NPM).
Como puede verse, existe una gran influencia de la 7epor empleada en la sintesis en los valores de conductividad
eléctrica obtenidos. La conductividad del PEDOT:DBS, el cual fue preparado en las mismas condiciones que los
materiales compuestos, presentd un valor de 0,3 S cm™. Dicho valor, como ya se comentd en el Capitulo 4 (Seccion
4.2.3), resulta similar al hallado en estudios previos [174]. Para los materiales compuestos de PEDOT:DBS-
CoFe20s4, las conductividades eléctricas varian en el rango 10 a 10 S.cm™!. Ademas, la conductividad eléctrica
de los compositos disminuye de forma mondtona conforme aumenta el contenido de ferrita, como puede
observarse en la Tabla 5-6. Considerando que esencialmente la CoFe20s no es conductora de la electricidad
(resistividad eléctrica superior a 4x10”7 Q2 cm, que es el limite superior de medicion del equipo empleado), el

origen de la conductividad eléctrica en los compositos puede atribuirse al PEDOT.

Tabla 5-6: Conductividades eléctricas del PEDOT:DBS y compositos de PEDOT:DBS-CoFe20a.

Material o
- Conductividad, (S cm™)
Composito TEDOT
2,0 (2,2+0,8)10°
PEDOT:DBS-CoFe20s4 5,0 (4,5+1,5) 104
10,0 (6,0+3,0)10°
PEDOT:DBS 3,0x 101

Los valores de conductividad eléctrica para los materiales compuestos muestran que la presencia de NPM
afecta significativamente la conductividad eléctrica del polimero. Sin embargo, la cond uctividad  eléctrica
minima alcanzada (aproximadamente 105 S.cm™!) sugiere que, incluso para el composito con menor contenido
de PEDOT (repor = 2) el polimero es capaz de percolar a través del material, al igual que se observé para los

compositos PEDOT:DBS-FesOs del Capitulo 4.

Adicionalmente, es oportuno destacar que la conductividad eléctrica de los materiales compuestos estudiados
difiere por mucho de lo esperado por la teoria general del medio efectivo (GEM), tal cual ocurrié para los
compositos PEDOT:DBS-FesOs del Capitulo 4. El comportamiento observado indica que las NPM afectan

fuertemente la conductividad del PEDOT:DBS, incluso para materiales compuestos con una pequena fraccion
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de NPM (repor = 10), ya que la conductividad eléctrica se desvia notablemente del valor determinado por el
modelo GEM, alcanzando valores significativamente menores (~ 1/50).

Al igual que para los compositos PEDOT:DBS-FesOs del Capitulo 4, donde se emplearon NPM de distinta
identidad, distinto didmetro medio, y distinto comportamiento magnético a temperatura ambiente, para cada
repor empleado, los valores de conductividad eléctrica estan en el mismo orden de magnitud que en este caso.
Se puede deducir que el principal factor que gobierna la conductividad eléctrica de estos materiales es su
contenido de PEDOT. En ese sentido, la conductividad eléctrica de los compuestos PEDOT:DBS-CoFe204
disminuye a medida que disminuye también el contenido de PEDOT, debido al aumento en la cantidad de
CoFe20s, material que afecta la percolacion del polimero debido a su alta resistencia eléctrica. La disminucion
adicional de los valores de conductividad eléctrica en comparacion a lo esperado considerando la GEM, podria
explicarse considerando que, cuando se incorporan NPM de CoFe:0s en una matriz PEDOT, las particulas

podrian modificar el dopaje local del polimero, asi como afectar su conjugacion electrénica.

4.2.4. Propiedades magnéticas

Las Figuras 5-12 y 5-13 presentan la magnetizacion por unidad de masa, M, como funcion del campo magnético
aplicado, H, para las NPM solas y los materiales compuestos de PEDOT:DBS-CoFe20Os preparados con repor = 2,
5y 10, medidas a temperatura ambiente. La Figura 5-12 se corresponde con la curva de primera magnetizacion,
CPM, obtenidas a partir del material desmagnetizado, segun el protocolo indicado en la Seccion 3.2.9. La Figura
5-13 se corresponde con las curvas de histéresis de los compositos. En la Tabla 5-7 se resumen los parametros

relevantes de las curvas.
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Figura 5-12: (a) Curvas CPM determinadas a temperatura ambiente para los compositos
PEDOT:DBS-CoFe:20s obtenidos con revor = 2, 5y 10. (b) Ajustes de la magnetizacion a temperatura
ambiente a campos > 0,6 T) mediante la Ley Simplificada de la Aproximacion a la Saturacion de los
compositos de PEDOT:DBS-CoFe20s obtenidos con revor =2, 5, y 10.
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Figura 5-13: Curvas M(H) determinadas a temperatura ambiente para las NPM de CoFe20Os y para
los compositos PEDOT:DBS-CoFe20: obtenidos con repor =2, 5, y 10.
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Tabla 5-7: Parametros magnéticos obtenidos a partir de las curvas M(H), medidas a T ambiente, de
las NPM de CoFe20s y de los compositos de PEDOT:DBS-CoFe:0s preparados con repor =2, 5, y 10.

PEDOT:DBS-CoFe20:
Parametros CoFe204
TEDOT = 2 TEDOT =5 repor = 10
H. (10+T) 543 +4 541 +7 504 +£7 543+ 6

M: (emu.g™) 13,7+0,1 6,34 + 0,04 2,08 + 0,01 13,8 +0,1

Mmax (emu.g™?) 44,45 + 0,01 19,69 £ 0,05 6,18 + 0,02 49,9+0,2
M:s (emu.g™) 50,14 + 0,02 21,95 +0,01 6,83 + 0,01 58,92 + 0,05

M/ Mimax 0,31 +£0,01 0,33 £0,03 0,34 +£0,01 0,28 £0,01

M:/Ms 0,27 £0,01 0,29 £ 0,01 0,30 +£0,01 0,23 £0,01
Msmag (emu.g™' de NP) 111+£5 65+6 52+10 58,92 + 0,05

La curva M(H) de las NPM solas resulta similar a las reportadas en literatura para particulas de didmetros
similares [19], [163], [207], [208], mostrando histéresis tipica del comportamiento ferromagnético. Las NPM de
CoFe:0s sintetizadas y estudiadas en este trabajo pueden ser consideradas como particulas monodominio en el
régimen bloqueado. Esto es asi, dado que el Drem es (14 + 3) nm, como se observé en las imagenes TEM. Este
didmetro es mayor que el didmetro minimo a partir del cual se observa comportamiento bloqueado a
temperatura ambiente, conocido como limite o umbral superparamagnético, que resulta ser de 7-9 nm para el
caso de NPM de CoFex0s a dicha temperatura [19], [208]. Ademads, el Drem de las NPM de CoFe2Os preparadas
en esta tesis resulta menor que el didmetro de particula critico, hasta el cual las particulas pueden ser
consideradas como monodominios magnéticos. El mismo presenta un valor de aproximadamente 70 nm para
NPM de CoFe20s a temperatura ambiente, segin se encuentra reportado [209]. Entonces, dado que las NPM de
CoFe20s empleadas tienen un didmetro medio de (14 + 3) nm, el cual cae entre el umbral superparamagnético y
el D, pueden ser consideradas como monodominios magnéticos con comportamiento bloqueado a temperatura

ambiente.

El hecho de que las NPM de CoFe20s muestren ferromagnetismo a temperatura ambiente se debe a su alta
anisotropia magnetocristalina [17], [19], [210]. Para nanoparticulas monodominio en el régimen bloqueado,
como las empleadas aqui, la coercitividad estd determinada por la anisotropia neta de las particulas, que incluye
la anisotropia magnetocristalina [163]. La coercitividad es proporcional a la constante anisotropica, dando como
resultado que las NPM de CoFe2O: muestran un comportamiento irreversible o bloqueado a temperatura
ambiente. Este resultado es consistente con lo reportado por numerosos autores [19], [162], [163], [207], [210]-

[212].
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Al igual que se observd para los compositos PEDOT:DBS-FesOs del Capitulo 4, dado que la magnetizacion esta
expresada por unidad de masa total del material compuesto, los valores de M a un dado H, disminuyen
conforme se reduce el contenido de NPM en los materiales, es decir, al aumentar repor. En particular, la
magnetizacion maxima alcanzada a H=1 T, Mmax, disminuye conforme aumenta el contenido de polimero dado
que PEDOT es esencialmente un material no magnético, como ya se comento en el Capitulo 4, y lo mismo ocurre

en términos de las Ms estimadas a partir de la Ley Simplificada de Aproximacion a la Saturacion [134].

El valor de Ms estimado para las NPM de CoFe20s (~ 59 emu g!) es consistente con los valores de Ms publicados
para las NPM de CoFe20: de didmetro similar [19], [163]. Siguiendo con el andlisis de la Figura 5-13 y de la Tabla
5-8 es interesante notar que, si bien la fraccion masica de las NPM para el material compuesto con repor = 2 es
cercana al 45% de la masa del composito, la Mmax es aproximadamente 85% del valor de Mmax de las NPM de
CoFe:0s precursoras (sin polimero). Ademas, para los compositos con repor = 5 y repor = 10 las Mmax también
resultan mayores a la esperadas considerando la fraccion masica de las NPM en dichos materiales. Puede llegarse
a las mismas conclusiones si se considera la magnetizacion de saturacion M estimada mediante la Ley
Simplificada de Aproximacion a la Saturacion y, también, al observar los valores de Msmag (es decir, de la
magnetizacion de saturacion dividida la masa de NPM determinada mediante los estudios composicionales, en

cada caso).

Los valores de Msmag de los materiales preparados con repor =2, 5 y 10 indican que la magnetizacion no obedece
a una simple diluciéon masica del contenido de las NPM en los materiales compuestos. Por lo tanto, para poder
explicar estos resultados, es necesario considerar a las interacciones de tipo ferromagnéticas, que ya se
presentaron y discutieron en el Capitulo 4, las cuales juegan un rol importante en las propiedades magnéticas
de estos materiales, dada la naturaleza conductora del PEDOT. Como se vid, dado que en los materiales
compuestos PEDOT:DBSA-CoFe:0s las NPM se encuentran embebidas en PEDOT, es posible contar con
interacciones de Ruderman-Kittel-Kasuya-Yosida (RKKY) [141].

El acoplamiento de tipo RKKY sera intensamente ferromagnético para NPM que se encuentran separadas por
una distancia, 4, menor a cierta distancia, dem. Para distancias mayores (drv < d) el acoplamiento oscila
periddicamente de antiferromagnético a ferromagnético y decae con d° Es posible realizar una primera

estimacion de dem como:

449 449
249 _ 249
2kr  2(3n2n) /3

dry = (6-1)
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donde kr es el vector de onda de Fermi, y n es la densidad de portadores de carga.

Se puede realizar una estimacion del valor de n para los materiales compuestos PEDOT:DBS-CoFe20s de la
siguiente manera: dado que la conductividad eléctrica se define como ¢ = n.u.q (donde 7 es la densidad de
portadores de carga, 1 es su movilidad y q es la carga elemental), y considerando el abanico de valores de u
reportados en la literatura para materiales basados en PEDOT, sintetizados con contraiones similares a los

empleados en este trabajo [213]-[215], obtenemos que:
0,1 cm2.Vist<u <10 cm?V-ist

Teniendo en cuenta el valor experimental de o hallado para PEDOT:DBS en la Seccién 5.2.3 (0,3 S cm™), los
valores para n quedan limitados al siguiente rango: 2 102 m= <n <2 10® m-. En base a esto, y reemplazado en
la Ecuacion (5-1), se obtiene que 3 nm < dem < 13 nm. Con estos resultados es posible interpretar los valores de

Miax, de Ms y de Msmag para los compositos preparados con repor = 2 y repor = 5.

Esto es, considerando la distribucion de distancias entre NPM para cada material compuesto (Figura 5-7),
puede observarse que, incluso para el caso extremo de dev =3 nm, una gran fraccion de las NPM se encontraran
acopladas FM, resultando en un comportamiento del tipo cluster magnético y, debido a esto, a un aumento de la
Mnmax (0 equivalentemente de la Ms y de Msmag). La influencia del acoplamiento RKKY en la Ms de un material
magnético rodeado por una matriz con conduccién eléctrica ha sido observado previamente. Por ejemplo, en
NPM de CoFe:0: interconectadas por una matriz de Au, donde Ms presenta un comportamiento oscilatorio

amortiguado en funcidn del espesor de Au entre las NPM [187].

Con el fin de comparar con mas detalle el comportamiento magnético observado en las curvas de la Figura 5-
13, en la Figura 5-14 se presentan en términos de magnetizacion relativa M/Mmax en funcion del campo magnético
aplicado. En la figura inserta (inset Figura 5-14) se muestran las curvas en todo el rango de campo magnético

aplicado, en las cuales se observa que las mismas coinciden a valores altos de H.
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Figura 5-14: Curvas M(H) normalizadas determinadas a temperatura ambiente para las NPM de
CoFe20: y para los compositos PEDOT:DBS-CoFe204 obtenidos con repor = 2; 5 y 10, en la region +

0,31 T. Inset: curvas normalizadas en la regién de campo aplicado + 1 T.

Es posible observar en la region de campo bajo (grafico principal de la Figura 5-14), que la relacién de
remanencia, M/Mmax, aumenta conforme se incrementa el contenido de polimero. Ademas, se observa una ligera
disminuciéon del campo coercitivo para el material compuesto repor = 10, en comparacion con las NPM sin
polimero y con los materiales compuestos con repor =5 y repor = 2 (ver también Tabla 5-8). Este resultado sugiere,
en términos de la coercitividad, que las propiedades magnéticas de las nanoparticulas de CoFe:0s en los
materiales compuestos muestran un cambio al pasar de un material compuesto dominado por particulas (repor
= 2), a uno dominado por polimero (repor = 10), como se observo en los estudios SEM, TEM y DRX. Esta
disminucion en el He no se debe a un cambio de tamafio de las NPM involucradas ya que, como se discutié
cuando se presentaron las imagenes TEM, las mismas no experimentan una reduccion en el didmetro medio
cuando pasan a formar parte del material compuesto. Entonces, en particular, y tal cual se discutié en el Capitulo
4, esta reduccion para He en el caso del composito con repor = 10 (dominado por PEDOT) puede explicarse por
una disminucién en la magnitud de las interacciones dipolares entre NPM (en comparacién a lo que ocurre para

los compositos con repor =2 y 5), que se da por un aumento notorio de la separacion entre clusters magnéticos.

Estos resultados no solo sugieren la importancia de las interacciones dipolares entre NPM, sino que ademas
refuerzan la suposicion de la presencia de interacciones de tipo RKKY entre las NPM, mediadas por los
portadores de carga del PEDOT, como ya se discuti6 para el comportamiento de la Mmax, evidenciando que hay

un cambio en las propiedades magnéticas cuando las particulas se encuentran embebidas en la matriz polimérica
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formando un material compuesto. Por el contrario, si solamente estuviese teniendo lugar un “simple” efecto de
dilucién, todas las curvas normalizadas deberian coincidir. Entonces, como la relacién de remanencia aumenta
con repor, esto refuerza la presencia de interacciones FM entre las NPM a expensas de la matriz polimérica. En
este punto cabe mencionar que, si bien los compositos del Capitulo 4 fueron preparados con NPM de distinta
identidad y distinto comportamiento magnético, los resultados de la caracterizacion magnética realizados hasta
aqui en este capitulo indican que la presencia del polimero conductor es la que gobierna los cambios en el
comportamiento magnético observado en este tipo de materiales. Todo esto indica que los parametros

magnéticos de estos materiales se pueden modular variando el rebor empleado en la sintesis de los mismos.

Entonces, para comprender mejor el tipo y la magnitud de las interacciones entre las NPM, se determinaron
las curvas de magnetizacién de remanencia isotérmica (IRM) y desmagnetizacion DC (DCD), ambas a
temperatura ambiente, siguiendo los protocolos descritos en la Secciones 3.2.9. En la Figura 5-15 se presentan

las curvas DCD e IRM de los compositos de PEDOT:DBS-CoFe:0: obtenidos con repor =2; 5y 10.
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Figura 5-15: Curvas de magnetizacion, (a) IRM y (b) DCD, de los compositos PEDOT:DBS-CoFe20s
obtenidos con repor =2; 5y 10.

A partir de las curvas DCD e IRM se confeccionaron los graficos de Henkel (presentados en la Seccion 2.2.6).
El grafico de Henkel obtenido para las NPM de CoFe20: precursoras (sin polimero) y para los compositos de

PEDOT:DBS-CoFe:z0: preparados con repor = 2; 5 y 10, se presentan en la Figura 5-16. La linea punteada
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corresponde a la Ecuacién (5-2) y representa el comportamiento esperado para un sistema de NPM no

interactuantes segun lo predicho por el modelo de S-W [216]:
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=1- 5-2).
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Figura 5-16: Graficos de Henkel para las NPM de CoFexOs y para los compositos PEDOT:DBS-
CoFe20s4 obtenidos con revor = 2; 5 y 10. La linea punteada corresponde a un sistema de S-W no

interactuante.

Como puede observarse, todos los materiales compuestos muestran una desviacion negativa respecto del
sistema no interactuante (linea punteada). La desviacion negativa aumenta en magnitud conforme disminuye
revor (0 el contenido de polimero), lo cual indica que la mayor contribucién a la interaccion magnética entre

particulas es dipolar [139].

Este resultado es interesante ya que a pesar de la existencia de acoplamiento FM entre las NPM, mediado por la

interaccion RKKY, la interaccion dipolar es la dominante en los procesos de magnetizacion y desmagnetizacion.

Una posible interpretacion de este resultado puede realizarse considerando que la interaccion RKKY acopla
fuertemente, y de manera ferromagnética, a todas las NPM que se encuentran a distancias menores al intervalo
estimado para dem (entre 3 y 13 nm). Esta situacion ocasiona que, en realidad, las mismas se comporten como un
unico cluster magnético. En este contexto, las curvas IRM y DCD estarian poniendo de manifiesto, entonces, la
existencia de interacciones magnéticas dipolares entre clusters. De hecho, puede observarse que las interacciones

dipolares son débiles para el material compuesto con repor = 10, fuertes para el material compuesto con repor =2
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y tienen una magnitud intermedia para el material compuesto con repor = 5. Este resultado es consistente con la
dependencia espacial de las interacciones dipolares con la distancia promedio entre las particulas magnéticas

interactuantes, que puede asociarse, entonces, a los clusters de NPM mencionados anteriormente.

Las medidas de IRM permitieron obtener informacion adicional acerca de la contribucion reversible a la

magnetizacion, Mrev, considerando la relacidn siguiente:
Mey(H) = M'(H) = Migm(H)  (5-3)

Donde M’ es la magnetizacion de la curva de primera magnetizacion y Mmru es la contribucion remanente,
correspondiente a la parte irreversible de la magnetizacion. En la Figura 5-17 se muestran los resultados de la
magnetizacion reversible, Mrv, normalizada segiin la Mrv maxima obtenida para el composito con repor = 2.
Puede observarse que la Mrv aumenta con el campo magnético aplicado, para todos los materiales compuestos,
siendo este incremento mas pronunciado hasta aproximadamente 0,4 T. Ademas, el incremento de Mrev con H

depende fuertemente de repor, ya que a mayor fraccion de NPM en el material, mayor es la Mrev(H).
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Figura 5-17: Magnetizacion reversible a temperatura ambiente de los compositos PEDOT:DBS-
CoFe20: obtenidos con repor = 2; 5y 10.

En resumen, la caracterizacion exhaustiva llevada a cabo en esta seccién y la comparacién con los resultados
obtenidos con aquellos presentados en el Capitulo 4, muestra que, efectivamente, como fue dicho en reiteradas
ocasiones, es posible sintonizar el comportamiento magnético del composito desde la sintesis variando la

identidad de las NPM empleadas en la preparacion. Nuevamente se observd que variando el repor es posible
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modular las propiedades magnéticas y eléctricas de los compositos, en particular, pasar de materiales
dominados por NPM a materiales dominados por polimero, afectando la morfologia, la composicion y la
estructura de los compositos. Nuevamente se encontré un comportamiento magnético complejo, con una fuerte

presencia de interacciones magnéticas que también pueden ser moduladas desde la sintesis.

En la siguiente seccion se evaluara el efecto de variar el tamafo de las NPM en los compositos, con el objetivo

de mejorar la comprension del comportamiento magnético de estos materiales.
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5.3. Efecto del tamafio de las nanoparticulas

En esta seccion se amplia el estudio de los compuestos basados en PEDOT:DBS y CoFe20s. En este caso, se
estudia el efecto de variar el tamafo de las NPM empleadas en la preparacion de los compositos en las
propiedades finales obtenidas. Se prepararon NPM de CoFe:20s de distinto tamafio coprecipitadas a pH = 14.
Para ello, se vario la temperatura de la coprecipitacion en la sintesis de NPM entre 60, 70 y 80 °C, obteniendo
NPM de 7,8; 8,3 y 14,0 nm de didmetro. En este punto es importante aclarar que las NPM de CoFe:04 obtenidas
a 80 °C estudiadas en esta seccién no se corresponden con las empleadas en la seccion anterior. Como se
menciono, la sintesis de las NPM de esta seccion se realizé a pH ~ 14, en cambio en la sintesis de la seccion
anterior, se trabajo a pH = 12. Estas condiciones de trabajo (pH ~ 14) fueron las mismas a las empleadas en la
sintesis de las NPM de FesOs del Capitulo 4. Los detalles de la coprecipitaciones pueden consultarse en la Seccién
3.1.1. Se sintetizaron tres compositos de PEDOT:DBS-CoFe20s por polimerizacion in situ segiin la metodologia
descripta en la Seccion 3.1. La notacion empleada para denominar cada material enfatiza la temperatura de

sintesis empleada en la coprecipitacion de las NPM incluidas en los materiales compuestos:

e PEDOT:DBS-CoFex04(60°C)
e PEDOT:DBS-CoFex04(70°C)
e PEDOT:DBS-CoFex04(80°C)

La sintesis de los tres compositos se realizd en simultaneo con el fin de minimizar las variabilidad entre sintesis.
Se eligieron condiciones diluidas para la preparacion (como las del Capitulo 5, Seccion 5.2), y en todos los casos
se empled una repor = 2. En esta seccion se describe, entonces, el efecto de variar el tamano de las NPM en la
morfologia, estructura y composicion de los compositos, y también como se ven afectadas sus propiedades
eléctricas y magnéticas a temperatura ambiente. En particular, se hizo énfasis en evaluar las interacciones

magnéticas presentes en el material.

5.3.1. Morfologia

El tamafio y la morfologia de las NPM obtenidas se analizaron mediante SEM y TEM. En la Figura 5-18 se
presentan imagenes TEM representativas de las ferritas de cobalto obtenidas variando la temperatura de
coprecipitacién. Mediante TEM, fue posible observar la forma y el tamafio de las NPM en los tres sistemas. En
un primer analisis rapido, es posible observar cambios importantes respecto del tamafo y la morfologia de las

NPM segtin la temperatura con la que fueron preparadas.
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Respecto de la morfologia, las NPM obtenidas a 80 °C presentaron forma esferoidal facetada en similitud a las
morfologias observadas para las NPM de FesO: presentadas en la Seccion 4.2.1. Al disminuir la temperatura de
la coprecipitacion, las formas de las NPM se tornaron mas irregulares y, ademads, variadas. Ademas, a simple

vista puede verse una mayor dispersion de tamafos cuanto menor es la temperatura de coprecipitacion.

Figura 5-18: Imagenes TEM de NPM de CoFe:0: obtenidas a distintas temperaturas de
coprecipitacién: (a) 60°C, (b) 70°C y (c) 80°C.

Continuando con en analisis morfoldgico de las particulas, las mismas se caracterizaron por microscopia SEM.
En la Figura 5-19 se presentan las imagenes SEM de las NPM de CoFe20: obtenidas a distinta temperatura de
coprecipitacion, dénde pueden observarse las particulas agregadas. En las imagenes SEM de las NPM de
CoFe204(80°C) y CoFe204(70°C) es posible distinguir con claridad las particulas individuales que constituyen los
agregados (Figura 5-19e y 5-19f). En cambio, en el caso de CoFe:04(60°C), las NPM no son facilmente

distinguibles a simple vista lo cual se debe al menor tamario de las particulas (Figura 5-19d).

Respecto del tamafio de las NPM, en la Figura 5-20 se presentan los histogramas y las distribuciones lognormales
para los diametros medidos en base a las imagenes TEM de las NPM obtenidas a distinta temperatura. Para
realizar la medicion, se empled el software Image] y se muestrearon mas de 100 NPM en cada caso. A su vez, para
facilitar la comparacion, se presentan las distribuciones lognormales normalizadas de las NPM magnéticas
obtenidas a las tres temperaturas en el grafico de la Figura 5-21. Los parametros estadisticos asociados a las
distribuciones se presentan en la Tabla 5-9, donde se compara con los parametros obtenidos para las
distribuciones de las NPM en los compositos obtenidos a partir de sus micrografias electronicas, que seran

presentadas mas abajo.
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Figura 5-19: Imagenes SEM de NPM de CoFe:0: obtenidas a distintas temperaturas de
coprecipitacién: (a) y (d) 60°C, (b) y (e) 70°C y (c) y (f) 80°C. Arriba: magnificacién 200 KX. Abajo:

magnificacion 400 KX.
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Figura 5-20: Histogramas y distribuciones de didmetros de las NPM de CoFe20s4 obtenidas a distinta
temperatura de coprecipitacion: (a) 60 °C, (b) 70 °C y (c) 80 °C.
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Tabla 5-9: Pardmetros estadisticos de la distribucion de didmetros de las NPM de CoFexOs
coprecipitadas a 60, 70 y 80 °C, con y sin polimero: didmetro medio (Drem), moda (Dm), mediana,
(Dmai), desviacion estandar (SD), ancho a media altura (FWHM), desviacion estdndar geométrica
(GSD) e indice de polidispersion (IPD) obtenidos a partir de las imagenes de microscopia electronica
TEM empleando el software Image]. Tamano de muestreo N > 100 NPM para las NPM sin polimero y
N >70 para las NPM en los compositos.

Dnp (nm)

Material Dtm Dw  Dwi  SD  FWHM  GSD | IPD
CoFe204(60°C) 78 41 7,8 6 7,3 2,0 0,73
CoFe204(70°C) 83 59 8,3 4 7,1 1,6 0,25
CoFe204(80°C) 140 129 140 3 7,0 1,3 | 0,05

PEDOT:DBS-CoFe204(60°C) 69 33 6,9 6 6,2 2,0 0,76
PEDOT:DBS-CoFex04(70°C) | 7,7 56 7,7 4 6,3 L6 | 027
PEDOT:DBS-CoFe204(80°C) 143 132 143 3 7,5 1,3 0,05

El resultado mas relevante que surge al comparar las distribuciones de tamafos de las NPM es la tendencia
observada en los valores de didmetro medio: coprecipitaciones realizadas a mayor temperatura resultaron en
NPM de mayor didmetro, como era esperado [19]. La misma tendencia se refleja en los valores de mediana y
moda de cada distribucion. A partir de los resultados de la Tabla 5-9, puede observarse la relacion inversa para
el SDy el FWHM siendo que: a mayor temperatura de coprecipitacion, menor es la dispersion de tamafios de las
NPM. A su vez, como se menciond antes, a mayor temperatura, menor es la variabilidad en la forma de las NPM.
El IPD (Ecuacion (4-1)) es el factor que mejor muestra el impacto real de la temperatura en el tamano de las NPM
puesto que, como se mencioné en la Seccion 4.2.1 relaciona el didmetro medio con el desvio estandar de la
distribucidn, es decir, el tamafio medio con la dispersion de tamafios del sistema. Es importante recordar que
cuanto mas grande es el IPD, mayor es la dispersion de tamarfios, por lo que las distribuciones muestran que las
NPM obtenidas a 60 °C presentan la mayor polidispersion de didmetros de los tres sistemas. El IPD se reduce
significativamente con el aumento de la temperatura de coprecipitacion. Para las NPM obtenidas a 80 °C se
encuentra un valor de IPD aceptable segin puede esperarse para NPM obtenidas por coprecipitacion [203].

Considerando el IPD, la sintesis realizada a 70 °C corresponde a una situacion intermedia.

En la Figura 5-21 se comparan las distribuciones lognormales normalizadas de las NPM obtenidas a distintas

temperaturas, donde es posible observar que la mayor diferencia en la distribuciéon de tamafios se da al comparar
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las coprecipitaciones realizadas a 60 y 80 °C, y que para la sintesis a 70 °C se obtiene una distribucién de tamafios

que se ubica entre las dos anteriores y siendo el didmetro moda mads cercano a la sintesis de 60 °C que de 80 °C.
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Figura 5-21: Distribuciones de didmetros normalizadas de las NPM de CoFe20s obtenidas a distinta

temperatura de coprecipitacion 60 °C, 70 °C y 80 °C.

El efecto de la temperatura en el tamano de las NPM puede entenderse para la coprecipitacion en base a los
procesos de nucleacion y crecimiento, fendmenos que controlan el didmetro de las NPM obtenido y que ocurren

durante la precipitacion y maduracion de estas.

Brevemente, considerando la nucleacién, a menor temperatura, menor es la solubilidad de los cloruros de
Co(Il) y Fe(IlT) empleados en la de la ferrita de cobalto, por lo tanto, mayor la sobresaturacién que se genera al
cambiar bruscamente el pH. Cuanto mayor es la sobresaturacion mayor es la cantidad de nticleos de ferrita que
se forman al gotear las soluciones de las sales de Co(Il) y Fe(III) en el medio de reacciéon [19]. Luego, a mayor
numero de nucleos, mas limitado es su crecimiento. Con lo cual, basados en el efecto de la temperatura en la
nucleacién, a menor temperatura es esperable obtener NPM de menor tamano, tal y como se observo en la
coprecipitacién de CoFexOs realizada, y como era esperado [88]. Respecto de la maduracion de las NPM, el
incremento de temperatura favorece el crecimiento de las particulas mas grandes a partir de la redisoluciéon de
las particulas mas pequefias (Maduracion de Ostwald) [210], [217]. Es importante sefialar que, en cuanto al

tamario y la dispersidon de las NPM, el efecto de la temperatura en las etapas de nucleacién y crecimiento se
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complementan: una mayor temperatura implica una menor tasa de nucleacion y una mayor tasa de redisolucion
y re-precipitacion lo que resulta en NPM de mayor tamafio y menor polidispersiéon [210], [211]. La tendencia
observadas en el IPD de las NPM (Tabla 5-9) con la temperatura de la coprecipitacion evidencia que, a mayor
temperatura, se favorece la obtenciéon de NPM con menor polidispersion. En base a esto, se entiende que para
este tipo de sintesis la temperatura empleada correlaciona bien con el IPD, concepto que ha sido pasado por alto
en trabajos que estudian la dependencia del tamafo de las NPM con la temperatura en la coprecipitacion [19],

[208].

Con el objetivo de estudiar la morfologia y la dispersion de tamafios en la Figura 5-22 se presentan imagenes
TEM adquiridas de los compositos basados en PEDOT:DBS y NPM de CoFe20s obtenidas a 60, 70 y 80 °C. Un
primer analisis de la Figura 5-22 permite observar la formacion de clusters de NPM en la matriz polimérica, hecho

que también se evidencid en el Capitulo 4 y en la seccidn anterior del presente capitulo.

20 nm
E——

Figura 5-22: Imagenes TEM de los compositos de PEDOT:DBS-CoFe:0s+ con NPM de distinto
tamanio, coprecipitadas a distintas temperaturas: (a) 60°C, (b) 70°C y (c) 80°C.

Los tamanos de las NPM fueron evaluados empleando el software Image] para tamafios de muestra N >70 NPM.
Los histogramas y distribuciones de didmetros se presentan en la Figura 5-23, mientras que los pardmetros de
las distribuciones se incluyeron en la Tabla 5-9. Un primer resultado que surge al comparar los parametros de la

Tabla 5-9 es que la tendencias en tanto en IPD y en el Drem se mantuvieron durante la sintesis de los compositos.
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Figura 5-23: Histogramas y distribuciones de diametros de las NPM de CoFe:0s en los compositos
PEDOT:DBS-CoFe20: (revor = 2). (a) NPM obtenidas a 60 °C, (b) NPM obtenidas a 70 °C y (c) NPM
obtenidas a 80 °C.

Para evaluar mejor el efecto de someter a las NPM a la reaccion de polimerizacion en la sintesis de los
compositos, en la Figura 5-24 se comparan las distribuciones de didmetros de NPM en los compositos con las
distribuciones de didmetros de las NPM precursoras. Debe remarcarse que, en los tres casos estudiados, las
distribuciones, obtenidas para las NPM precursoras y para las que forman parte de los compositos, son similares
entre si: ambas pueden describirse con una funcion lognormal. A su vez, no se observan desplazamientos de las
distribuciones al comparar las obtenidas para los compositos, respecto de las de las NPM precursoras. Una vez
mas, esto muestra las buena conservacion del tamafio de las NPM en la preparacion de los compositos, atribuible

al efecto protector del de DBSA.

Analizando en detalle las diferencias de entre las distribuciones de didmetro de las NPM precursoras y en los
compositos de la Figura 5-24 es posible observar que las curvas no se superponen. Sin embargo, las diferencias
son pequefias y, como se mencion6 con anterioridad, determinar el tamafio de las NPM en la matriz polimérica
puede implicar una sobredimension. Eso explicaria el corrimiento a mayores didmetros observa para la Figura
5-24c. Puede observarse que las distribuciones de tamanos de las NPM de los compositos PEDOT:DBS-
CoFe204(60°C) (Figura 5-24a) y PEDOT:DBS-CoFe204(70°C) (Figura 5-24b) se desplazaron a menor didmetro
respecto de las distribuciones de las NPM precursoras. Para las NPM de CoFe204(60°C) se observd una diferencia
mayor entre las distribuciones de las NPM precursoras y que paralos otros compositos, y esta puede deberse a
que las NPM se disuelvan parcialmente en el medio de reacciéon. Las NPM de obtenidas a 60 °C son las mas
pequenas, y por ende las menos estables del conjunto. Eso podria resultar, que en el medio de reaccién de la
polimerizacion se produzca una disolucion parcial de estas NPM, y que esto se refleje en la reduccion del

didmetro medio observada. Sin embargo, si nos remitimos a los valores de la Tabla 5-9 podemos observar que
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las variaciones de tamano y polidispersion, son en efecto pequenas y cercanas al error de la medicion y en

términos generales se conservan el tamafio de las NPM precursoras.
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Figura 5-24: Distribuciones de diametros normalizadas de las NPM y compositos PEDOT:DBS-
CoFe20: con ferita de cobalto coprecipitada a distintas temperaturas: (a) 60 °C, (b) 70 °C y (c) 80 °C.

En la Figura 5-25 se presentan las imagenes SEM de los compositos con repor = 2, basados en PEDOT:DBS y las
NPM de CoFe20: de distintos tamaros, sintetizadas a 60, 70 y 80 °C. En dichas imagenes SEM es posible observar
que los tres compositos obtenidos presentan morfologias similares. En los tres casos el PEDOT:DBS creci6
preferentemente rodeando las NPM, formando granos de compositos de geometrias irregulares. En términos
generales la morfologia es similar a la observada para el composito PEDOT:DBS-CoFe204(pH = 12) presentada
en la Seccion 5.2.1 del presente Capitulo. Esto indica que el repor es quien domina la morfologia del composito

obtenido, aun cuando se emplean NPM de distinto didmetro medio.

-
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Figura 5-25: Imagenes SEM de los compositos: (a) PEDOT:DBS-CoFe204(60°C), (b) PEDOT:DBS-
CoFe204(70°C) y (c) PEDOT:DBS-CoFe204(80°C).
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5.3.2. Composicion y estructura

5.3.2.1. Estudio de la composicion

La composicion de los materiales se estudié empleando espectroscopia de emision atdmica, como fue el caso
de los sistemas presentados en la seccion anterior del presente capitulo. En base al contenido de Fe y Co en la
muestras de NPM y compositos se estimd el contenido de ferrita, y luego el contenido de materia orgdnica
expresado como la proporcion de moles de EDOT por mol de ferrita, fepor, asumiendo un DBS cada 11
monomeros de EDOT (como ya fue mencionado, se profundizara sobre esta suposicion en la Seccion 5.4). En la
Tabla 5-10 se presentan los resultados de composicion obtenidos para las NPM y los compositos. Al igual que
para los sistemas presentados en el seccion anterior, se estimo la relacion molar Fe/Co en las ferritas obtenidas a

distinta temperatura de coprecipitacion encontrando una relacion ~ 2 en todos los casos, tal como se esperaba.

Tabla 5-10: Composicion de las NPM y de los compositos PEDOT:DBS-CoFez0: con ferrita de
cobalto coprecipitada a distintas temperaturas: (a) 60 °C, (b) 70 °C y (c) 80 °C. Valores obtenidos a
partir del analisis del contenido de Fe y Co en las muestras, empleando la técnica espectroscopia de

emision atomica.

Composicion
Material % m/m, Co % m/m,Fe  fcore204 fepor
CoFe204(60°C) 23+3 42+5 1 0
CoFe204(70°C) 23+2 44 +5 1 0
CoFe204(80°C) 22+3 41+5 1 0
PEDOT:DBS-CoFe204(60°C) 13+2 307 0,6+0,2 1+1
PEDOT:DBS-CoFe204(70°C) 12+2 22+5 0,5+0,1 2+1
PEDOT:DBS-CoFe204(80°C) 12+2 22+5 0,5+0,1 2+1

Es importante recordar que salvo las distintas NPM empleadas en la preparacion de los compositos, el resto de
la condiciones se mantuvieron constantes en las sintesis. Las frrita Obtenidas en los tres compositos muestran que
la cantidad de NPM de CoFe20s representa aproximadamente la mitad de la composicion masica de dicho
materiales. Considerando, entonces, los estudios de composicion presentados los valores hallados para ferita y

fepor son similares a los obtenidos para el composito PEDOT:DBS-CoFe:z0: de la seccion anterior. Esto indica que,
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independientemente del didmetro medio de las NPM de CoFe204, la composicion de los materiales compuestos

esta gobernada por repor.

5.3.2.2. Difraccién de rayos X

Los patrones de DRX de las NPM coprecipitadas a 60, 70 y 80 °C se presentan en la Figura 5-26. Para el caso de
las NPM de CoFe204(80°C), el patrén de difraccion corresponde al de las espinelas (ICDD 03-0864, JCPDS 22-
1086) con simetria Fd3m [19], [206], como ya se comentd en la seccidn anterior del presente capitulo. En la Tabla
5-11 se presentan los parametros estructurales obtenidos, determinados a partir del andlisis considerando el pico
(311). El parametro de red de las ferritas de cobalto fue a = 8,385 A para la CoFe204(80°C), a = 8,372 A para la
CoFe204(70°C) y a = 8,364 A para CoFe204(60°C). En todos los casos, el pardmetro de red obtenido fue menor al
parametro de red de la CoFe20s bulk, que es de 8,395 A [19]. Ademas, los valores hallados muestran que, a menor
temperatura de coprecipitacion, es decir, a menor tamafo (y mayor IPD) de la NPM, menor es el parametro de
red obtenido. Tal resultado puede explicarse considerando que en general a mayor relacion area / volumen en
las NPM mayor es el nimero de defectos en su estructura. En el caso de las NPM de CoFe20s la relacion drea
volumen aumenta significativamente al disminuir la temperatura de coprecipitacion de 80 °C a 60 °C, puesto

que disminuye el tamafo de las particulas [211].
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=
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Figura 5-26: Patrones de DRX de las NPM de CoFe:0s de distinto tamafio, coprecipitadas a
distintas temperaturas: 60 °C, 70 °C y 80 °C.
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Tabla 5-11: Parametros estructurales en base al DRX de las NPM de CoFe:0: coprecipitadas a

distintas temperaturas: 60 °C, 70 °C y 80 °C. Con fines comparativos se incluy6 el didmetro obtenido

por TEM.
Parametros estructurales
Material .
20 (rad) | dna (A) | Prua (2tita, rad) | a, (A) | de(m) | Drem(nm) | hkl
CoFexOu(60°C) | 355716 | 2,52 0,01346 8364 | 108 7.8
COFGZO4(70°C) 35,533 2,52 0,01216 8,372 11,9 8,3 311
COFGZO4(80°C) 35,4795 2,53 0,01047 8,385 13,9 14,0

El didmetro medio de las cristalitas (dc) fue estimado empleando la ecuacién de Scherrer (Ecuacion (3-1)),
usando el pico (311) para todas las muestras. Para las NPM de CoFe204(80°C) el d. obtenido fue de 13,9 nm. Este
valor, es similar al didmetro observado por TEM. Para las NPM de CoFe204(70°C) y CoFe204(60°C) se obtuvo
que dc > Drem, esto puede tener relacion con la mayor dispersion de tamarios (ver valores de IPD en Tabla 5-9)
observada en estos sistemas puesto que las NPM de mayor tamafio contribuyen en mayor medida a la
cristalinidad que sus andlogas mas pequefas que contienen mayor relacion drea : volumen y por ende, mayor
numero de defectos en la red. Es importante resaltar que la tendencia encontrada es la misma para dc y Drevm, de

acuerdo con lo esperado [88].

A partir de la caracterizacion por DRX se encontrd que las NPM sintetizadas a distintas temperaturas presentan
una buena estructura cristalina. En funcién de lo reportado en las secciones anteriores del Capitulo 4 y 5, se
espera que estas propiedades se conserven en la matriz polimérica hecho que podria confirmarse a partir de la

determinacion de los difractogramas de los materiales compuestos.

5.3.2.3. Espectroscopia infrarroja

En la Figura 5-27 se muestran los espectros FTIR de las NPM de CoFe20: coprecipitdas a 60, 70 y 80 °C sin
polimero y en los compositos con PEDOT:DBS. Con fines comparativos se incluy6 el espectro del FTIR del
PEDOT:DBS ya presentado en las Seccion 4.2.2.3 y 5.2.2.3. Un primer andlisis permite confirmar la presencia de

ambos materiales precursores, NPM y PEDOT:DBS en los compositos, puesto que se observa la banda a ~ 590
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cm™ (correspondiente al estiramiento de los enlaces Fe-O en CoFe204[24], [162]) y las bandas mas relevantes del
PEDOT que aparecen entre 1514 y 694 cm, en todos los compositos [155], [169]. La asignacion de estos modos

IR se realiz6 en la Seccion 4.2.2.3. del Capitulo 4.

Comparando los espectros de las NPM sin polimero y en los compositos, no se observan diferencias
importantes entre el modo Fe-O para las ferritas obtenidas a distinta temperatura. Lo mismo puede decirse de

las sefiales correspondientes al PEDOT.

PEDOT.DBS

PEDOT:DBS-CoFe,0,(80°C)
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Figura 5-27: Espectros FTIR de las NPM y compositos PEDOT:DBS-CoFe20s con ferita de cobalto
coprecipitada a distintas temperaturas: 60 °C, 70 °C y 80 °C. Con fines comparativos se incluyd el
espectro FTIR del PEDOT:DBS.

5.3.3. Propiedades eléctricas

En la Tabla 5-12 se presentan los valores de conductividad eléctrica obtenidos a 4 terminales (ver Secciones
4.2.3y 3.2.8) para los compositos de PEDOT:DBS-CoFe204 con las NPM de distintos didmetros medios. Para los
tres compositos pueden observarse conductividades similares y menores a la encontrada para el PEDOT:DBS
sin NPM. Un resultado llamativo es que las conductividades de estos compositos resultaron notablemente

mayores (de 1 a 3 60rdenes de magnitud) en comparacion a las reportadas en la seccion anterior en el caso del
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composito con repor = 2. Este resultado es sumamente interesante e invita a realizar un estudio desistematico de

compositos preparados a partir de NPM de CoFexOs coprecipitadas a distinto pH.

Tabla 5-12: Valores de conductividad eléctrica de PEDOT:DBS y de los compositos PEDOT:DBS-
CoFe20x4 (repor = 2).

Muestra Conductividad, S.cm!
PEDOT:DBS-CoFe204(60°C) (1,6 £3,0) 102
PEDOT:DBS-CoFe204(70°C) (3,1+£1,5)10?
PEDOT:DBS-CoFe204(80°C) (4,2+0,8) 102

PEDOT:DBS (3,0+0,1) 10"

5.3.4. Propiedades magnéticas

En la Figura 5-28 se presentan las curvas M(H) a temperatura ambiente en la region de + 1 T de las NPM de
CoFe:20: de distinto tamafio obtenidas por la coprecipitacion a distintas temperaturas. Como puede observarse,
las NPM de CoFe:Os en el rango de tamarfos explorados, presentan comportamiento ferromagnético a
temperatura ambiente. Los parametros He, Mr, Mmax se presentan en la Tabla 5-13, junto con los valores de Ms

estimados a partir de la Ley Simplificada de Aproximacion a la Saturacién (los ajustes se muestran en la Figura

5-28b).
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Figura 5-28: (a) Curvas M(H) determinadas a temperatura ambiente de las NPM de CoFe:0: de
distinto tamario, obtenidas por coprecipitacion a distintas temperaturas: 60 °C, 70 °C y 80 °C. (b)
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Ajustes de la magnetizacion a temperatura ambiente a campos > 0,65 T) mediante la Ley Simplificada
de la Aproximacion a la Saturacion de las NPM de CoFe20s coprecipitadas a distintas temperaturas:
60 °C, 70 °C y 80 °C.

En la Figura 5-28 es posible observar variaciones en las curvas de histéresis de las NPM obtenidas a distintas
temperaturas. En particular, y tal como se esperaba, los valores de Mmax alcanzados a 1 T mostraron fuerte
dependencia con la temperatura de coprecipitacidn, es decir, con el tamafio (en particular con el didmetro medio)
de las nanoparticulas [19]. Las NPM de CoFe204(80°C) presentaron la mayor Mmax, igual a 47,42 emu g, seguida
por la de las NPM de CoFe204(70°C) con Mmax=38,3 emu gy finalmente las NPM de CoFe204(60°C) presentaron
la menor Mmax, igual a 31,1 emu g'. Es decir, la tendencia observada en la Mmax al variar la temperatura de
coprecipitacion se correlaciona con los cambios de los valores de d. y el Drem de las NPM: una menor temperatura

de coprecipitacion conlleva a NPM mas pequetias con menor Mmax.

En la Figura 5-29 se presenta una ampliacion de las curvas M(H) de las NPM en la regién de campos, H, bajos
(~ 0,1 T). El He sufrio una reducciéon de 84 x 104 T (= 84 G) al variar la temperatura de coprecipitacion 20 °C (de
80 a 60 °C, ver Flecha naranja figura 5-29a), como se esperaba considerando la considerable diferencia de tamaro
entre las NPM de estos sistemas, y la mayor influencia de la energia térmica sobre la fluctuacion de espines en
NPM de menor tamanio [17]. Para las NPM obtenidas a 70 °C se observé un valor de He practicamente idéntico
al obtenido para las NPM de CoFe204(60°C) lo cual puede deberse a la mayor cercania en el didmetro medio
estos dos sistemas (Tabla 5-9). Este cambio en la dureza magnética correlaciona con el tamafio de las NPM, en
particular con el d: las NPM de CoFe204(60°C) y CoFe204(70°C) presentaron valores de dc (y Drem) practicamente
idénticos, respecto al d. notablemente mayor obtenidos para CoFe204(80°C). Por lo tanto, se verifica que un

mayor didmetro medio implica un mayor Hcen concordancia con lo reportado [17], [19].
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Figura 5-29: (a) Ampliacion en la zona de bajo campo de las curvas M(H) determinadas a
temperatura ambiente de las NPM de CoFe:0O: de distinto tamafio, coprecipitadas a distintas
temperaturas: 60 °C, 70 °C y 80 °C. (b) Ampliacién en la zona de bajo campo de las curvas M(H)
determinadas a temperatura ambiente y normalizadas de las NPM de CoFe:04 coprecipitadas a

distintas temperaturas: 60 °C, 70 °C y 80 °C. Inset: curvas normalizadas en el rango de + 1 T.

Tabla 5-13: Pardmetros magnéticos, obtenidos a temperatura ambiente a partir de las curvas M(H)
correspondientes, de las NPM coprecipitadas a distinta temperatura (60°C, 70°C y 80°C) y de sus

compositos con repor = 2.

Material
Parametros PEDOT:DBS- PEDOT:DBS- PEDOT:DBS-
CoFe204(60°C) CoFe204(70°C) CoFe204(80°C)
CoFe204(60°C) CoFe204(70°C) CoFe204(80°C)
Hc (104 7T) 311+3 297 +4 316 +2 305+3 395+2 365 +2
M: (emu.g?) 6,5+0,1 56+0,1 9,3+0,1 85+0,1 12,21 + 0,05 925+0,1
Mmax (emu.g™) 31,101 24,7 +£0,2 43,11+ 0,05 38,3+0,1 47,42 + 0,04 36,7 +0,2
Ms (emu.g™) 39,3+0,1 29+2 49,1+04 42,47 + 0,03 53,0+0,5 40,59 + 0,02
M:r/Mmax 0,209 + 0,004 0,227 + 0,006 0,216 £+ 0,002 0,222 + 0,003 0,257 £ 0,001 0,251 £ 0.004
M:/Ms 0,165 + 0,003 0,193 +0,02 0,189 + 0,004 0,200 + 0,002 0,230 + 0,003 0,227 +0.003
Mr,mag (emu.g™' de NP) 65+0,1 10+1 93+0,1 18+2 12,21 + 0,05 202
Msmag (emu.g? de NP) 39,3+£0,1 63+5 49,1+04 93+10 53,0£0,5 81+9

Como se menciond, los valores de la magnetizacion de remanencia de las NPM también mostraron una fuerte

dependencia con la temperatura de coprecipitacion (ver flecha roja, Figura 29a). Los resultados de la Tabla 5-13

muestran que en el rango explorado la M: es menor para NPM de CoFe:04 obtenidas a menor temperatura, y de

menor tamafio, como se esperaba [19]. Continuando con el andlisis de la remanencia, se normalizaron las curvas

177



de M(H) dividiendo a la magnetizacion por la Mmax en cada caso y la misma tendencia se verifica para Mr/Mmax
(y equivalentemente para M:/Ms). En particular la remanencia practicamente se duplica al comparar los valores

de las NPM de CoFex04(60°C) y CoFe204(80°C).

En la Figura 5-30a se comparan las M(H) de los compositos. Los parametros Hc, Mr, Mmax de los compositos se
incluyeron en la la Tabla 5-13, junto con los valores de Ms estimados a partir de la Ley Simplificada de

Aproximacion a la Saturacion (los ajustes se muestran en la Figura 5-30).

En primer lugar, se observa que los materiales compuestos también presentan comportamiento ferromagnético
al igual que las NPM de CoFe:0: originales empleadas en la sintesis, como se esperaba en funciéon de los
resultados presentados en la seccion anterior. Un resultado llamativo es que la Ms del composito PEDOT:DBS-
CoFex04(70°C) superd a las Ms del composito PEDOT:DBS-CoFe204(80°C) cuando en las NPM precursoras se
observo¢ la relacidn inversa: Ms[CoFe204(80°C)] > M, [CoFe204(70°C)]. Basandonos en el andlisis composicional
presentado, ambos compositos parecen tener el mismo contenido de PEDOT, dentro del error experimental.
Pero, justamente, estos errores experimentales resultan particularmente grandes para estos compositos. Con esto
en mente es posible que, en realidad, el composito preparado con CoFe20s (70°C) presente un menor contenido
de PEDOT en comparacion al composito preparado con CoFe204 (80°C), hecho que influye notablemente los

valores de magnetizacion por gramo de material.
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Figura 5-30: (a) Curvas M(H) determinadas a temperatura ambiente de los compositos de
PEDOT:DBS-CoFez0: obtenidos con NPM de distintos tamafos coprecipitadas a distintas

temperaturas: 60 °C, 70 °C y 80 °C. (b) Ajustes de la magnetizacion a temperatura ambiente a campos
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> 0,6 T mediante la Ley Simplificada de la Aproximacién a la Saturacién de los compositos de
PEDOT:DBS-CoFe:20: obtenidos con NPM coprecipitadas a distintas temperaturas: 60, 70 y 80 °C.

En la Figura 5-31 se ampliaron las regiones de campo bajo de las curvas M(H) (Figura 5-31a), y de las curvas
M(H) normalizadas (Figura 5-31b) de los compositos. En general, para Hec y M se observan las mismas tendencias
que presentaron las NPM precursoras: el He = (365 + 2) x 10* T del composito PEDOT:DBS-CoFe204(80°C) es
mayor que la de los compositos analogos, donde, para estos dos tltimos, son similares entre si: He = (311 + 3) x
10+ T para PEDOT:DBS-CoFe204(60°C) y Hc = (316 + 2) x 10* T para PEDOT:DBS-CoFe204(70°C) (ver flecha
naranja en de la Figura 5-32a). La Mr disminuye al pasar al composito con NPM obtenidas a menor temperatura
de coprecipitacion (ver flecha roja de la Figura 5-32a y ), y la misma tendencia se observa para M:/Ms (ver Tabla

5-13).
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Figura 5-31: Ampliacion en la zona de bajo campo de las curvas M(H) determinadas a temperatura
ambiente de los compositos de PEDOT:DBS preparados con NPM de CoFexOs coprecipitadas a
distintas temperaturas: 60 °C, 70 °C y 80 °C. (a) Regiéon + 0,1 T y + 18 emu/g. (b) Regién + 0,05 Ty +
0,3 emu/g de las curvas normalizadas. Inset: curva completa, region + 1 T.

En la Figura 5-32 se presentan las curvas M(H) de, en la columna izquierda, los compositos basados en

PEDOT:DBS y las NPM de CoFe20s de distintos tamafios obtenidas a 60, 70 y 80 °C. Para comparar, se incluyo

179



en cada grafico la curva M(H) de las NPM precursoras. En los graficos de la columna derecha, se presentan

ampliaciones de las curvas en la regién de H bajos (+ 0,1 T aproximadamente).

Con respecto a las Ms obtenidas, y al igual que para los compositos PEDOT:DBS-FesOs del Capitulo 4 y
PEDOT:DBS-CoFe:0s de la Seccion 5.2, las reducciones en la Ms de los compositos con respecto a la Ms de las
NPM precursoras, son significativamente menores a las esperadas por simple dilucién masica de las NPM en la
matriz polimérica. La caracterizacion por espectroscopia de emision atomica mostré que las NPM constituyen
valores cercanos al 50 % de la masa de los compositos, sin embargo las reducciones en Ms son de ~ 26 % para el
composito PEDOT:DBS-CoFe204(60°C), de ~ 13,5 % para el composito PEDOT:DBS-CoFe204(70°C), y de ~ 22 %
para el composito PEDOT:DBS-CoFe204(80°C).
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Figura 5-32: (a), (c) y (e) Curvas M(H) determinadas a temperatura ambiente de los compositos de
PEDOT:DBS-CoFe20s (repor = 2) obtenidos con NPM de distinto didmetro medio, coprecipitadas a
distintas temperaturas: (a) 80 °C, (b) 70 °Cy (c) 60 °C. (b), (d) y (f) : ampliacion en la zona de bajo
campo en la region + 0,11 T, de los graficos (a), (c) y (e). Se incluyeron las curvas M(H) de las NPM

precursoras con fines comparativos.
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Se puede llegar a la misma conclusién observando los valores de magnetizacion de saturacion relativos a las
masas magnéticas (es decir, a las masas de CoFe20Os basadas en el andlisis de emisidon atémica) en los compositos,
Msmag, de la Tabla 5-13. Particularmente, los valores de Msmag de los compositos resultan notablemente mayores
a la Ms de las NPM constituyentes en los tres casos, es decir, en el caso de utilizar NPM de distinto didametro
medio. Estos resultados (valores de Mmax, Ms y Msmag en los compositos mayores a los esperados por un simple

efecto de dilucion) ya fue visto para el composito PEDOT:DBS-CoFe20: con repor = 2 de la seccion anterior.

Dada la similitud de estos sistemas, en cuanto a que se trata de materiales basados en PEDOT y en NPM de
CoFe:04 donde, ademas, en términos de separaciones entre NPM se puede ver que las mismas son muy similares
para todos los compositos con repor = 2, aqui también es posible deducir que para poder explicar estas
observaciones es necesario considerar las interacciones del tipo RKKY. Es decir, para los tres compositos con
repor = 2 de esta seccion (con las NPM de distintos didmetros medios e IPD) se puede considerar que una gran
fraccion de las NPM se encontraran acopladas FM, resultando en un comportamiento del tipo cluster magnético,
que justifica el aumento de Ms, Mmax y Msmag con respecto al esperado teniendo en cuenta la fraccion masica de

NPM en los mismos.

En las Figura 5-32b, 5-32d y 5-32f es posible notar las variaciones en He y M:/Ms de los compositos, respecto de
los valores de las NPM precursoras. Respecto de las M:/M;, es posible observar que las M:/Ms disminuyen con la
incorporacion de polimero. La tendencia en las remanencias es similar a lo observado para las Ms. El He de las

NPM precursoras se reduce al ser incluidas en la matriz polimérica.

Hasta ahora, en la presente seccion, se realizé un analisis del comportamiento magnético de los compositos
sintetizados sin profundizar en el rol de las posibles interacciones presentes en estos tipos de materiales. Con el
objetivo de evaluar las interacciones magnéticas en los compositos basados en PEDOT:DBS y las NPM obtenidas

a 60, 70 y 80 °C se determinaron las curvas de IRM (Figura 5-33a) y DCD (Figura 5-33b) a temperatura ambiente.

A partir de las curvas de IRM y DCD se construy¢ el grafico de Henkel que se presenta en la Figura 5-34. Para
los compositos PEDOT:DBS-CoFe204(80°C) y PEDOT:DBS-CoFe204(70°C) se observan desviaciones negativas
respecto de la recta correspondiente a NPM de S-W no interactuantes. Esto indica que en estos compositos la
interacciones predominantes son las dipolares, y que las interacciones son mas fuertes para el composito

PEDOT:DBS-CoFe204(80°C) que para el composito PEDOT:DBS-CoFe204(70°C).
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Figura 5-33: Curvas de magnetizacidn, (a) IRM y (b) DCD, de los compositos PEDOT:DBS-CoFe20s
obtenidos con NPM de distinto tamano, coprecipitadas a distinta temperatura: 60 °C, 70 °C y 80 °C.

Para el composito PEDOT:DBS-CoFe204(60°C) no se observaron desviaciones ni positivas ni negativas, lo cual
indica que las interacciones dipolares, de estdn presentes, son débiles o compensadas por las interacciones de
intercambio (RRKY), debidas a la presencia del polimero conductor, tal cual se detalld en el Capitulo 4 y en la

seccion anterior del presente capitulo.

A diferencia de lo observado para los compositos de PEDOT:DBS-CoFe:0s obtenidos con repor = 2, 5 y 10,
presentados en la seccion anterior, la disminucidon de la magnitud de las interacciones dipolares no puede
deberse a un cambio en las distancias entre particulas (ver imagenes TEM en la Figura 5-22). Entonces, es
importante sefialar que las distancias entre NPM en el composito preparado con CoFe204(60°C) son del orden
de los otros compositos, por lo que no hay motivos para descartar la presencia de interacciones dipolares en el
mismo. Por lo tanto, es probable que las interacciones dipolares, en efecto, estén siendo compensadas por las
interacciones de intercambio presentes en el material. Estas observaciones comprueban que, efectivamente, en
los compositos basados en PEDOT y NPM las interacciones magnéticas (dipolares y de intercambio) juegan un

rol fundamental en el comportamiento magnético de estos materiales.
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Figura 5-34: Grafico de Henkel para los compositos PEDOT:DBS-CoFe20Os preparados con NPM
obtenidas a distintas temperaturas de coprecipitacion: 60, 70 y 80 °C. La linea punteada se

corresponde a la curva esperada para un sistema de S-W no interactuante.

Finalmente, para profundizar el andlisis se midieron las curvas de CPM (Figura 5-35a) y se estimo la
contribucion reversible a la magnetizacion segin Mot = Mrev + Mirrev donde la Mot es la magnetizacion de la CPM
y la Mirev = Mirm (Figura 5-35b). En la Figura puede observarse que la Mrev aumenta con el campo magnético
aplicado, para todos los materiales compuestos, siendo este incremento mas pronunciado hasta
aproximadamente 0,4 T. Comparando la tendencia en las curvas de magnetizacion total y reversible, es notable
como la curva de Mrev del composito PEDOT:DBS-CoFe204(80 °C) se aleja de la del composito PEDOT:DBS-
CoFe204(70 °C), lo que sugiere que en el composito con NPM de mayor tamafo hay una mayor contribucion de
la magnetizacion irreversible a la magnetizacion total respecto de lo que se observa para los sistemas con NPM

mas pequenas.
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Figura 5-35: (a) Curvas CPM determinadas a temperatura ambiente para los compositos
PEDOT:DBS-CoFe:0: preparados con NPM obtenidas a distintas temperaturas de coprecipitacion:
60, 70 y 80 °C. (b) Magnetizacion reversible a temperatura ambiente de los compositos PEDOT:DBS-
CoFe:0s preparados con NPM obtenidas a distintas temperaturas de coprecipitacion: 60, 70 y 80 °C.

En conclusidn, a partir de los resultados presentados hasta ahora, hay un marcado efecto del tamarfio de las
NPM en el desempefio magnético de los compositos tanto en las propiedades magnéticas resultantes como en
las interacciones presentes. También, para la familia de compositos estudiados en esta seccion, se encontroé un
marcado aumento de la conductividad eléctrica de los materiales preparados con repor = 2. Ademas, dado que el
efecto del pH empleado en la obtencion de las NPM de CoFe20Os no fue abordado en profundidad ni de manera
sistematica en este trabajo de tesis, todos los resultados obtenidos en esta seccion muestran que se trata de una

variable de sintesis muy interesante para ser estudiada en futuros trabajos.

En la siguiente seccion, se presentaran los estudios realizados con el objetivo de comprender el rol del agente

surfactante empleado en las distintas sintesis de compositos hasta aqui presentadas.

185



5.4. Efecto del contenido de surfactante

Con el objetivo de dilucidar el rol del DBSA en la sintesis y, ademas, el efecto de éste en las propiedades de los

materiales compuestos, se realizaron diversos ensayos distribuidos en tres secciones:

e En primer lugar, se buscara confirmar la presencia del surfactante en el polimero y en los materiales
compuestos mediante caracterizacion por 'H-RMN y analisis elemental.

¢ Es segundo lugar, se evaluara el efecto del DBSA sobre las propiedades magnéticas a temperatura ambiente
de las NPM, a partir de tratamientos de estas con el surfactante.

¢ Finalmente se analizard el efecto de la concentracion de DBSA en las propiedades magnéticas de los

compositos, en materiales sintetizados con distintas concentraciones de DBSA.

5.4.1. Presencia de DBS en el polimero

Como es sabido, el PEDOT obtenido mediante la polimerizacion in situ en medio acido se encuentra
parcialmente dopado, como se mencion6 en la Secciéon 2.1.3. Al estar presente en la reaccion de polimerizacion,
el DBS puede actuar como contraion del PEDOT dopado. Esto es consistente con los resultados de la
caracterizacion FTIR del polimero de los compositos presentados en la Seccion 5-3 donde se observaron las

bandas debidas al DBSA en ambos casos.

Para intentar corroborar que efectivamente el DBSA se encuentra como contraion del PEDOT, se emple¢ la
técnica RMN. Se evalud un extracto del polimero sintetizado en presencia de surfactante, segun el protocolo
indicado en la Seccion 3.2.10. Para ello, 20 mg de polimero fueron dejados a 40 °C en vacio por 24 hs. Luego, se
agrego solvente anhidro deuterado (ver abajo los solventes que se emplearon) y se sonico por 15’. Finalmente se
midi6 el espectro "H-RMN. En la Figura 5-36 se presenta el espectro de 'H-RMN obtenido, empleando DMSO
como solvente deuterado. Se evaluaron distintos solventes (DMSO, THF y acetona), siendo el DMSO el mejor

candidato.

El espectro de 'H-RMN de PEDOT-DBSA en DMSO deuterado (Figura 5-36) presenta la sefial del solvente
DMSO a 2,49 ppm, ademads de un singlete en 3,57 ppm y dos multipletes a 7,2 y 1 ppm. En el inset (i) de la Figura
5-36 se muestra el singlete (~ 3.6 ppm) que se atribuye principalmente a los hidrogenos del H20 (de la humedad
remanente en la muestra) que puede estar enmascarando los hidrégenos de los metilenos (-CHz) del grupo
etilendioxilico del PEDOT y de la cadena alifatica del DBSA. Esta superposicion impide realizar un andlisis

cuantitativo para determinar las proporciones PEDOT : DBS en el material. En el inset (ii) de la Figura 5-36 se
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amplia la regién correspondiente a los hidrogenos aromaticos del DBSA (Ar-H): el conjunto de senales es
atribuible a una mezcla orto/para del surfactante, lo cual se condice con el reactivo empleado en la sintesis
(Seccidn 3.1.2). Se observa un doble doblete (~ 7,52; 7,48; 7,09; 7,11 ppm) correspondiente a los hidrégenos del
anillo aromatico del isomero para-DBSA. En esta region es posible observar picos atribuibles a los hidrégenos
del anillo aromatico del orto-DBSA e hidrégenos terminales del tiofeno del PEDOT, en base al anélisis de los 'H-
RMN simulados con el software Nmrdb.org desarrollado por Patiny et al. [218]-[220], que implementa el algoritmo
de clustering [219]. En el inset (iii) de la Figura 5-36 se amplia la region correspondiente al triplete (~ 1,1 ppm) de
los hidrogenos del grupo metilo (-CHs) del DBSA [221]. La presencia de los hidrégenos aromaticos y del grupo

metilo solo puede interpretarse debido a la presencia de DBS en el composito.
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Figura 5-36: Espectros 'H-RMN del extracto en DMSO de una muestra de polimero PEDOT:DBS.
Insets: (i) regién correspondiente a los hidrogenos del H20 y de los metilenos (-CHz) del grupo
etilendioxilico del PEDOT; (ii) region correspondientes a los hidrogenos aromaticos (H-Ar) del
DBSA; (iii) region correspondientes a los hidrdgenos alquilicos del DBSA. Arriba izquierda:
estructura de PEDOT y para-DBSA (p-DBSA).
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El andlisis del el espectro de 'H-RMN del extracto en DMSO permiti¢ inferir la presencia de DBSA en el
polimero. En la siguiente seccidn se buscara hacer un estudio cuantitativo para evaluar el contenido de DBS en

un composito.

5.4.2. Contenido de DBS en el material compuesto.

Con el objetivo de estudiar el grado de dopado por DBS del polimero en los materiales compuestos el
composito PEDOT:DBS-CoFe20s con repor = 10 se analizé mediante la Técnica de Analisis Elemental. Para ello se
desarrollé una estrategia que nos permite estimar, el nimero de contraiones presentes en la cadena de PEDOT.

A continuacioén, se enumeran las suposiciones de la estrategia seguida:

1. El contraion principal en las cadenas de PEDOT dopadas es el anion DBS.

2. Todo el carbono y el azufre presentes en las muestras provienen exclusivamente del EDOT y el DBSA.
3. El contenido de DBSA no ligado a polimero es despreciable.

Es decir, asumimos que el DBS en la muestra se encuentra interactuando con PEDOT formando el aducto. El
DBS o DBSA libre y los sulfatos, producto de la reaccion del APS, se pierden en los lavados posteriores a la
sintesis, debido a la elevada solubilidad de los sulfatos y el DBS (o DBSA). Por otro lado, como se observé por
TEM y SEM (Seccién 5.2.1) en el composito con repor = 10, las NPM se encuentran recubiertas por PEDOT, por lo
que se puede despreciar la cantidad de DBSA que queda interactuando con la minima fraccién de NPM que no

estarian recubiertas por PEDOT.

Mediante andlisis elemental se determind el contenido de carbono y azufre total una muestra de composito
PEDOT:DBS-CoFe:0s4 preparado con repord = 10. Se eligio esta muestra, dado su baja proporcion de NPM en
comparacion a PEDOT (Tabla 5-4). Esto en principio resultaria, como se comentd mas arriba, en una menor
proporcion de DBS interactuando con NPM respecto del que interacttia con polimero, en comparacién a lo
esperado para compositos de PEDOT:DBS-CoFe204 preparados con repord = 2 y 5. Bajo los supuestos 1 a 3, es
posible estimar el grado de dopado del PEDOT en los materiales compuestos a partir de un sistema de
ecuaciones. En cada unidad repetitiva del PEDOT hay 6 atomos de carbono y 1 atomo de azufre. A su vez, en
una molécula de DBSA hay 18 dtomos de carbono por cada dtomo de azufre. Ambas relaciones se expresan en

las siguientes ecuaciones:

188



wix=6 (5-2)
y/z=18 (5-3)

donde w e y son los moles de atomos de carbono presentes en el EDOT y en el DBSA respectivamente, mientras
que x y z son los moles de azufre presentes en el EDOT y en el DBSA respectivamente. Luego, es posible definir

los moles de carbono y de azufre total por g de muestra de material compuesto segun:
Cuot/Ac=w + Yy (5-4)
Stot/ As=x+z (5-5)

donde Crot y Stot corresponden a la fraccion de carbono y de azufre, respectivamente, mientras que Ac y As son
las masas atomicas relativas del carbono y azufre, respectivamente. Como puede verse, se tiene un sistema de 4
ecuaciones con 4 incdgnitas que tiene solucion si se asumen como validos los enunciados 1 a 3. A su vez,
podemos definir el niimero de moléculas de EDOT por cada DBS presente como x/z. Como se comentd mas
arriba, lo que se determina mediante la técnica andlisis elemental es Cewt y Swot, y a partir de ellos se estim¢ la
relaciéon molar C : S totales en la muestra, ncwi/ns,or. En la Tabla 5-14 se resumen los principales resultados

obtenidos.

Tabla 5-14: Resultados del andlisis elemental del composito PEDOT:DBS-CoFe20s obtenido con
repord = 10. Notacién: w = moles de dtomos de carbono en unidades de EDOT; y = moles de atomos

de carbono en moléculas de DBSA, x = moles de azufre en unidades de EDOT, y z = moles de azufre

en moléculas de DBSA.
Contenidode Cy S
PEDOT:DBS-CoFe204
Total En unidades de EDOT En moléculas de DBS NEDOT/NDBS.
% m/m Ciot % m/m Stot NG tot/NS, tot w x y z x/z
repor = 10,0
45,7 17,4 7,00 2,989 0,498 0,819 0,045 10,95

Un resultado sumamente llamativo, es que la relacion ncwi/ns,«t en base a los resultados del analisis elemental
fue igual a 7,00. Este valor es sumamente llamativo ya que se trata de un ntimero entero, pequefio y definido.

Esto sugiere, entonces, que el DBS en la muestra se encuentra ligado al PEDOT en proporcién estequiométrica
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definida. A su vez, ncuwi/ns, o > w/x, es decir, el valor obtenido para la relacién molar de C y S totales, es superior
al valor esperado si se tuviera PEDOT no dopado con DBS. Entonces, que la relaciéon molar entre C y S totales
sea mayor a 6 indica que hay un exceso de a&tomos de carbono por sobre los de azufre respecto de lo estrictamente

esperado para el PEDOT no dopado, lo cual refuerza el supuesto 1.

Siguiendo con el analisis, a partir del parametro x/z se estimo el nimero de moléculas de DBS por mondmeros
de EDOT en el composito. Para el caso del material compuesto PEDOT:DBS-CoFe20: obtenido con repord = 10,
en la Tabla 5-14, es posible observar que por cada ~ 11 unidades repetitivas de EDOT, hay una unidad de DBS
actuando como contraion. Esto implicaria que hay al menos 1 DBS cada 11 EDOT se encuentran como contraion

del PEDOT cargado positivamente en su estructura dopada.

5.4.2. Efecto del DBS en las NPM de CoFe20s.

Con el objetivo de evaluar el efecto del DBSA en las propiedades magnéticas se suspendieron las NPM de
CoFe20s, coprecipitadas a 80 °C, en DBSA 0,1 M (pH ~ 2-4) durante 3 hs bajo ultrasonicacion. Luego, las NPM
fueron lavadas aplicando ciclos de ultracentrifugacion y resuspension (~ 10 ciclos). Luego, se sec6 las NPM en
estufa de vacio a temperatura ambiente por 24 hs. Se realizo el mismo procedimiento para NPM sin el agregado
de DBSA, a modo de control. Para ello simplemente se repiti¢ el protocolo descrito NPM en agua ultrapura

(MilliQ - 18 MQ).

En las Figura 3-37 se presentan las micrografias SEM de las NPM de CoFe:0: SEM tratadas y sin tratar con
DBSA. Un primer andlisis de las imagenes SEM de la Figura 3-37 no revela diferencias importantes entre las
muestras tratadas y sin tratar con DBSA, en particular no se aprecian cambios en el tamano de las NPM. La
medicion de tamafios empleando el software Image] y una tamafno de muestreo N > 100 NPM a partir de las
imagenes SEM, permitio confirmar que no hay diferencias significativas en los didmetros medios de las NPM,
obteniendo en ambos casos Dsem = 14 + 3 nm. Hasta donde la precision experimental lo permite, este dato

confirma el rol protector del DBSA, que mantiene inalterado el tamafio de las NPM a pesar del medio acido.
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Figura 5-37: Imagenes SEM de las NPM de CoFe:0: coprecipitadas a 80 °C: (a) sin tratamiento, y (b)

tratadas con DBSA por 3 hs bajo ultrasonicacion.

Continuando con el andlisis, en la Figura 5-38 se presentan las curvas de magnetizacion a temperatura ambiente
paralas NPM tratadas y sin tratar. En la Tabla 5-15 se resumen los pardmetros magnéticos extraidos de las curvas
de magnetizacion a temperatura ambiente. Un resultado sumamente llamativo es que la Mmax de las NPM

tratadas con DBSA (46,2 emu/g) fue 3 emu/g menor que la Mmax de la muestra control (49,07 emu/g). Mas adelante

se dard una posible explicacion para esta disminucion en la Mmax.

Figura 5-15: Didmetro y pardmetros magnéticos (Mmax, Mr y Hc) a temperatura ambiente de las NPM

de CoFe:0s coprecipitadas a 80 °C tratadas con DBSA. Con fines comparativos se incluyeron
parametros de las NPM de CoFe20s “control”.

Parametros NPM Tratadas NPM control
Mmax (emu/g) 46,2 +0,1 49,1+0,1
M: (emu/g) 12,8 +0,2 13,9+0,2
My/Mmax 0,28 £ 0,004 0,28 + 0,004
H. (10 T) 486 +3 543 +5T
Dsem (nm) 14+£3
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Figura 5-38: Curvas M(H) a temperatura ambiente de las NPM de CoFe20s coprecipitadas a 80 °C:

(a) sin tratamiento, y (b) tratadas con DBSA por 3 hs bajo ultrasonicacion.

Con el fin de profundizar el andlisis, se normalizaron las curvas M(H) de las NPM tratadas y sin tratar con
DBSA y se presentan en la Figura 5-39. Un primer andlisis de la Figura 5-39a, muestra que, en términos generales,
las curvas de M(H) obtenidas son similares, sin embargo, presentan distintas curvaturas. Si se analiza la
ampliacion a campo bajo de la Figura 5-39b, es posible notar, que la curva normalizada coincide en el valor de
la remanencia, sin embargo, los coercitivos de las NPM tratadas con DBSA y sin tratar difieren

significativamente.

Los cambios en los pardmetros magnéticos bien podrian deberse a una ligera variacion en tamafio de las NPM
que no fuera posible de detectar a partir de las micrografias SEM, en particular, a una disminucion del didmetro
debido al tratamiento con DBSA. Sin embargo, en ese caso se esperaria que el cociente M:/Mmax no se mantenga
constante. Una alternativa podria ser que efectivamente el DBS se asocia a las NPM, recubriéndolas. Si bien en
los lavados parte del DBSA puede eliminarse dada su alta solubilidad en agua, parte del DBSA puede
permanecer asociado a las NPM. Eso cambiaria la composicién masica del sistema incluyendo una fraccion de
masa correspondiente al DBSA, esencialmente no magnético. Esto podria explicar, por un lado, el menor valor
de Mmax hallado para las NPM tratadas con DBSA. Por otro lado, que el DBSA quede en la superficie de las NPM

podria disminuir la anisotropia de superficie de las NPM con la consecuente disminucion en el He [222].

Suponiendo que el DBSA tenga una fuerte afinidad por la superficie de las NPM sumado la relacién entera,

pequena y definida entre los moles de DBS y EDOT hallada a partir del anélisis elemental se puede plantear la
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siguiente situacion: inicialmente el DBS puede interaccionar con las NPM y luego, la formacion del PEDOT se
da en la superficie de las NPM, se puede pensar que ese DBS (inicialmente ligado a las NPM) pasa a ser dopante
de PEDOT. Luego de cubrir la NPM, el polimero contintia creciendo alejado de esta, y contintia incorporando el

DBS libre en la solucion.

5.4.3. Efecto de la concentracién de DBSA en los compositos

En la Figura 5-39 se presentan las imdgenes SEM de los compositos PEDOT:DBS-CoFe204(80 °C) preparados
con repord = 2, y distinta concentraciéon de DBSA: 0,10 M (Figura 5-39a y 5-39¢) y 0,03 M (Figura 5-39b y 5-39d).
En las imagenes SEM es posible observar los compositos donde las NPM se encuentran embebidas en la matriz
polimérica, en similitud a lo presentado en la Seccion 5.2.1. Los compositos presentan morfologias similares, sin

poder encontrar diferencias atribuibles a la diferente concentracion de DBSA empleada en cada caso.

EHT = 3.00kV WD = 23 mm Mag= 40000KX  SignalA=inLens [

E

EHT = 3.00kV WD = 23mm Mag = 800.00 K X ol

30 nm*
—

EHT = 3.00 KV WD = 20mm Mag= 800.00KX  Signal A= InLens l

Signal A = InLens

Figura 5-39: Imagenes SEM con dos magnificaciones (arriba: 400 KX, abajo: 800 KX) de los
compositos PEDOT:DBS-CoFe20s preparados con revor = 2, NPM coprecipitadas a 80 °C y distinta
concentracion de DBSA: (a) y (c) 0,10 My (b) y (d) 0,03 M.
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En la Figura 5-40 se presentan las curvas de magnetizacién de los materiales compuestos preparados en
condiciones diluidas (Seccion 3.1) pero empleando distintas concentraciones de DBSA, con el fin de evaluar el
efecto de triplicar la concentracion de surfactante en la sintesis de los compositos. Un primer analisis, permite
observar que emplear DBSA 0,03 M o 0,1 M en la sintesis de los materiales compuestos no modifica
sensiblemente las propiedades magnéticas, lo que puede deberse a que el DBSA en concentracion 0,03 M es

suficiente para proteger el tamafo de las NPM en la sintesis.

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
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o
T
-
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N
o
T
—

1

Magnetizacién, (emu/g)
Magnetizacién, (emu/g)

4o - 7 10

- Ii - - / IF .
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Figura 5-40: (a) Curvas M(H) a temperatura ambiente de compositos PEDOT:DBS-CoFe204(80 °C)
preparados con repor = 2 y distinta concentracién de DBSA: 0,10 M y 0,03 M. (b) Ampliacion en la
region de campo bajo (+ 0,04 T y 12,5 emu/g) de las curvas M(H) a temperatura ambiente de
compositos PEDOT:DBS-CoFe204(80 °C) preparados con repor = 2, y distinta concentracién de DBSA:
0,1My 0,03 M.
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Figura 5-16: Parametros magnéticos (Mmaxy, Mr y Hc) a temperatura ambiente de los compositos
PEDOT:DBS-CoFe20s (repor = 2) preparados con distinta concentracion de DBSA, en base a las

micrografias SEM.

Parametros | PEDOT:DBS(0,10 M)-CoFe2Os | PEDOT:DBS(0,03 M)-CoFe20s
Miax (emu/g) 42,7 +0,1
M: (emu/g) 10,2+0,1 10,6 +0,1
MyMmax 0,24+0,1 0,25+0,1
H. (104 T) 334 +5

Los pardametros asociados a las curvas M(H) de la Figura 5-41, se presentan en la Tabla 5-16. En dicha Tabla,
puede observarse que los compositos presentan el mismo Mmax y en términos generales, dentro del error de la
técnica se verifica la superposicion de las curvas de histéresis de ambos compositos, incluso en la region de bajo

campo (Figura 5-14b).

Entonces, a su vez, sugiere que estas sintesis parecen ser bastantes reproducibles en términos de composicion,
puesto que se trata de dos compositos con repord idéntico, y solo se varid la concentracion de DBSA. Entonces,
efectivamente usar 0,03 M de DBSA, como en la mayoria de las sintesis de esta tesis, es ventajoso puesto que

favorece la polimerizacién del EDOT, a la vez que protege el tamafio de las NPM.

A partir del analisis y la discusion presentada en el presente capitulo se refuerza lo observado en el Capitulo
4, dado que se evidencié con las distintas familias de compositos estudiadas que es posible sintonizar las
respuestas magnética y eléctricas variando la identidad de la NPM, y la repor empleada en la sintesis, habiendo
demostrado hasta ahora que es posible obtener materiales compuestos conductores eléctricos con
comportamiento superparamagnético o bloqueado a temperatura ambiente segun el tipo de NPM empeladas.
También, en el presente capitulo, se reevalud la importancia de las interacciones magnéticas a la hora de
determinar el comportamiento magnético del material, encontrando que es posible controlar la prevalencia de
las interacciones dipolares alterando las distancias entre las NPM (variando el repor) o el tamano de estas (a partir

de la eleccion de la temperatura de coprecipitacion en la obtencion de las NPM incluidas en la matriz polimérica).
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5.5. Conclusiones del Capitulo 5

En el presente capitulo se presentaron los resultados de la sintesis de compuestos basados en nanoestructuras
de CoFe:0s de distinto didmetro medio y el polimero conductor PEDOT:DBS. Se abordé la caracterizacion

exhaustiva de la morfologia, estructura, composicion, y propiedades eléctricas y magnéticas de los materiales.

Se logro evaluar la relacion entre la identidad de las NPM, el repor empleado en la sintesis y el tamafio de las

NPM en las caracteristicas y propiedades finales de los materiales compuestos.

Se obtuvieron nanoparticulas y materiales compuestos con comportamiento magnético en el régimen
bloqueado a temperatura ambiente. Al igual que se observo en el Capitulo 4, los compositos obtenidos mostraron
tener una doble funcionalidad puesto que ademas de su comportamiento ferromagnético presentaron una
interesante conductividad eléctrica. Se reforz6 que es posible mantener, en términos generales, la cristalinidad,
el tamano y la identidad magnética, y, por ende, las propiedades magnéticas de las ferritas usadas como
precursoras de la sintesis, atin en el caso de las mas pequefas (coprecipitadas a 60 °C) las cuales son menos
estables y mas susceptibles a ser degradadas durante la preparacion de los materiales. Fue posible modificar de

manera controlada la morfologia, estructura y composicion de los materiales compuestos obtenidos.

Se encontrd que a partir de una adecuada eleccion del repor empleado en la sintesis es posible sintonizar la
conductividad del material en un amplio rango de valores, a la vez que es posible controlar la saturacion, el
campo coercitivo, y la remanencia de los materiales compuestos. Nuevamente se establecié que la respuesta
magnética y eléctrica de los compositos no obedece a un simple fenémeno de dilucién si no que el material
presenta interacciones complejas entre las NPM. Se confirmo, que las interacciones dipolares tienen un rol
preponderante en el comportamiento magnético de los materiales compuestos y que es posible controlar la
prevalencia de las interacciones dipolares alterando las distancias entre las NPM (variando el repor) o el tamafio
de estas (a partir de la eleccion de la temperatura de coprecipitacion en la obtencion de las NPM incluidas en la
matriz polimérica). Ademas, las interacciones magnéticas de acoplamiento indirecto (tipo RKKY) estan presentes
en estos materiales, dada la naturaleza conductora del PEDOT, y permiten explicar, particularmente, los valores

llamativamente altos para las Mmax (y Ms) de los materiales compuestos.

Finalmente, la morfologia y distribucion de las NPM resultd esencial para comprender el desempefio
magnético de los materiales. En ese sentido, se evidenci6 la formacién de clusters magnéticos en la matriz

polimérica, incluso en materiales con alto contenido polimérico. Esto indica que es posible de controlar desde la
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sintesis la separaciéon de NPM y entre clusters en la matriz polimérica, en particular modificando la proporcion

de monodmero respecto de ferrita.

198



199



Capitulo 6

MATERIALES COMPUESTOS BASADOS EN PEDOT, PPS y CoFe204

6.1. Presentacion del Capitulo 6

En este capitulo se presenta la caracterizacion de las muestras de los materiales compuestos basados en
PEDOT:PSS-CoFe:04(pH = 12). Cabe destacar que las NPM empleadas corresponden al mismo lote empleado en
las Secciones 5.2 y 5.4. Debido a que el PSS favorece la solubilidad del PEDOT en agua, al final de la sintesis de
PEDOT:PSS se obtienen dos fases de interés: una fase precipitada o fase “p” (abundante en particulas core-shell,
con core de NPM vy shell de polimero conductor) y una fase sobrenadante o fase “s” (rica en polimero). La
notacion empleada en este capitulo hace énfasis en diferenciar estas dos fases (p y s) incluyendo un subindice
que acompana el repor empleado en la preparacion del composito en cuestion (revorp y repors). En el caso del
polimero sin NPM, se caracterizd principalmente la fase precipitada. En la Seccion 6.2 se presenta un estudio del
avance de la reaccién de polimerizacidon en la obtencién de un composito. Se complementa la evidencia
experimental con algunos calculos tedricos DFT. El analisis de la Seccion 6.3 se centra en el efecto de la repor y en
el estudio de los compositos obtenidos en las fases “p” y “s”. Se describe la morfologia, la composicion, la

estructura cristalina, los modos vibracionales IR y propiedades eléctricas y magnéticas de los materiales

compuestos y sus constituyentes.
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6.2. Sintesis de los compositos de PEDOT:PSS-CoFe20s4

En esta seccion se describirdn los aspectos generales de la sintesis de los materiales compuestos en presencia

de PSSy las particularidades encontradas que hacen a esta sintesis diferente de las realizadas en los Capitulos 4

y 5.

Para obtener los materiales compuestos de PEDOT:PSS-CoFe20s se sigui6 el protocolo descripto en la Seccion

3.1, resumido en el esquema de la Figura 6-1. Para la obtencion de PEDOT:PSS se repitio el protocolo, sin el

agregado de las NPM.
EDOT
Solucion NPM APS
de PSS / / /' /
<> N B

30 min L 60 min L 180 min L
Ultrasonido Ultrasonido Ultrasonido
160 watt - 40 kHz 160 watt - 40 kHz 160 watt - 40 kHz

Figura 6-1: Esquema de sintesis para los compositos PEDOT:PSS-CoFe20..

De la sintesis del PEDOT:PSS y los compositos PEDOT:PSS-CoFe:z0s se obtiene una suspension que luego de
ultracentrifugarla se aisla un pellet de material que corresponde a menos del 2 % del rendimiento esperado. El
resto del material compuesto (o polimero sin NPM) queda en suspension. El bajo rendimiento puede atribuirse
a que, sumado a la polimerizacién relativamente lenta del PEDOT, el PSS es un polianion que favorece en gran

medida que el PEDOT permanezca en suspension de la fase precipitada [28], [111], [115].

En este trabajo, se priorizo el estudio de materiales que no presenten gran exceso de polimero, por ser mas
interesantes desde el punto de vista magnético. En particular, uno de los objetivos propuestos, para potenciar
las aplicaciones de los compositos, consiste en obtener sistemas core-shell (core de NPM, shell de polimero

conductor) bifuncionales, con 6ptimo desempefio magnético y buenas propiedades de transporte eléctrico.

De todos modos, dado que la gran mayoria del material sintetizado queda formando una suspension estable,

o__ 7

se procedio a estudiar las dos fases obtenidas en la sintesis: la fase precipitada que denominaremos fase “p” y la

i“"_rm
S

fase que queda en suspension al finalizar la sintesis, que denominaremos fase “s”. La obtencion de cada una de
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estas fases se esquematiza en la Figura 6-2. Para la fase p, una vez realizada la separacion por centrifugacion, se
precedio a realizar los lavados, tal como se venia trabajando anteriormente en la obtenciéon de los compositos
preparados con DBSA (Capitulos 4 y 5). Para la fase s, se procedid, en primer lugar, a fraccionar el sobrenadante
en pequenas alicuotas y, luego, llevarlo a sequedad en estufa de vacio a temperatura ambiente. Se obtuvo un
residuo sélido que fue lavado aplicando ciclos sucesivos de centrifugacion y resuspension en agua (~ 10 ciclos),
y finalmente se aplicé un lavado con etanol para favorecer el secado posterior. Las alicuotas que no fueron

llevadas a sequedad en el dia de la sintesis, se congelaron en un freezer para su almacenamiento.

iPrOH

Y

‘ \ 15 min

|

lUItracentrifugaciéw
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en vacio [ [T
L L .
Lavados Lavados

Figura 6-2: Esquema de finalizacién de sintesis y aislamiento de las fases sobrenadante (s) y
precipitada (p) de los compositos PEDOT:PSS-CoFe20s.

En la Figura 6-3 se muestran las imagenes TEM tanto de la fase p (Figura 6-3a) como de la fase s (Figura 6-3b)
del composito PEDOT:PSS-CoFe:0s preparado con repor = 2. A simple vista, es notable la diferencia morfologica
entre los dos materiales: por un lado la fase p estd dominada por NPM, y por otro, la fase s se encuentra
dominada por el polimero. En la fase p se observo la formacion de clusters de particulas de CoFe20Os recubiertos

por matriz polimérica, similar a lo observado para los compositos PEDOT:DBS-FesOs y PEDOT:DBS-CoFe204
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con repor = 2 (Secciones 4.2 y 5.2). Por otro lado, en la fase s se observaron regiones con bajo contenido de NPM
y muy separadas entre si, entonces, en términos generales puede afirmarse que en la fase s predomina la
presencia de polimero. A partir de esta comparacién, y considerando que la fase p se obtiene por
ultracentrifugacion al finalizar la reaccion, es evidente que la formacion de agregados de NPM, como se observan
en la Figura 6-3a, favorecen la precipitacion de la fase p. En cambio, el sobrenadante, mas rico en polimero que
en NPM, permanece estable en suspension por tiempos mas prolongados (meses) e incluso mas si se conserva a
~ 5 °C. Por otro lado, al llevar a sequedad la fase s precipita el exceso de PSS que habia quedado en suspension.
Si bien una fraccién del polianion puede eliminarse en los lavados, se observé que una vez precipitado tiende a
no resuspenderse. Este hecho, sumado a que las fase p es rica en NPM, contribuye a las diferentes morfologias

halladas en las fases p y s.

a]

20 nm 20 nm
— —

Figura 6-3: Imdgenes TEM de los compositos PEDOT:PSS-CoFe20s preparados con repor = 2 en la
fase (a) precipitada y (b) sobrenadante.

Con el fin de interpretar el proceso de polimerizacion que da lugar a la fase p, se tomaron imagenes SEM de
material compuesto aislado del medio de reaccidn a distintos tiempos de reaccion, en la sintesis del composito
PEDOT:PSS-CoFe204 preparado con repor = 5. Para ello se tomaron alicuotas de 10 puL cada 30 minutos a partir
del inicio de la reaccién de polimerizacién. Las alicuotas fueron centrifugadas por 30 segundos, resuspendidas
en etanol absoluto y sembradas sobre laminas de silicio. Las micrografias SEM obtenidas se presentan en la

Figura 6-4.
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Figura 6-4: Imagenes SEM registradas durante el avance de la sintesis del composito PEDOT:PSS-
CoFex0s con reporp = 5 a distintos tiempos de reaccion: (a) t = 0 min, (b) t =30 min, (c) t = 60 min, (d) t=
90 min, (e) t =120 min, (f) t = 180 min.

Una primera comparacion rapida de las imagenes SEM de la Figura 6-4, no revela grandes diferencias entre los
precipitados aislados a distintos tiempos de reaccion. Esto sugiere que PEDOT se asocia en mayor medida al PSS
y en menor medida a las NPM, quedando en solucién. La asociacion entre el PEDOT y el PSS se encuentra
ampliamente estudiada [28], [111], [115]. Si se analizan en detalles las micrografias de la Figura 6-4 ampliadas
en la Figura 6-5, puede verse que algo de polimero si crece sobre las NPM, pero el recubrimiento de las NPM
por el polimero es similar entre micrografias SEM adquiridas a tiempos intermedios de la reaccién (por ejemplo,

t = 60 min, Figura 6-5¢) y a tiempos largos (por ejemplo, t = 180 min, Figura 6-5f). Este resultado es sumamente
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alentador, puesto que uno de los objetivos propuestos era lograr la sintesis de nanoparticulas de tipo core-shell
con un core de una o mas NPM y un shell de polimero conductor, y, en la Figura 6-4, pueden detectarse numerosas

estructuras de este tipo.

Figura 6-5: Ampliacion de las micrografias SEM de la Figura 6-4 (a) t = 0 min, (b) t =30 min, (c) t=
60 min, (d) t =90 min, (e) t =120 min, (f) t = 180 min; correspondientes al avance de la sintesis del
composito PEDOT:PSS-CoFe204 con reporp = 5.

Continuando con el analisis de la fase precipitada, en la Figura 6-6 se presentan los espectros FTIR de los pellets
de material compuestos aislados a distintos tiempos de reaccion. Un primer analisis permite identificar las
sefiales correspondientes al modo Fe-O (~ 580 cm) y las numerosas sefiales del PEDOT (800-1800 cm™) en
concordancia con los analisis realizados anteriormente para sintesis realizadas en presencia de DBSA (Secciones
5.2.2.3y 5.3.2.3) [155], [169]. Como es esperable, el espectro FTIR a tiempos cortos (1 min, linea gris, Figura 6-6a)
presenta baja intensidad de las sefiales de polimero. En cambio, a mayor tiempo, las sefales del polimero cobran
relevancia. Adicionalmente, la intensidad relativa entre las bandas del modo Fe-O de las NPM y la bandas del
polimero no cambia significativamente luego de los 90 minutos de iniciada la reaccion. Este resultado sugiere
que, a partir de los 90 minutos, deja de crecer la capa de polimero que recubre a las particulas. Dicho en otras

palabras, hasta aproximadamente los 90 minutos de iniciada la reaccion, el PEDOT crece alrededor de las NPM,
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en consistencia con lo observado en las micrografias SEM de la Figura 6-5. Pasado ese tiempo, la polimerizacion

continta pero el PEDOT formado permanece en la suspension como PEDOT:PSS principalmente.

T T T T T T T T i T T
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Figura 6-6: (a) Espectros FTIR de las muestras obtenidas a distintos tiempos de reaccion (t=1, 30, 60,
90, 120 y 180 min) durante la preparacién de PEDOT:PSS-CoFe20s con revorp = 5. (b) Ampliacion del

maximo de la banda del modo Fe-O, a tiempos cortos de reaccion.

Otro resultado sumamente relevante es el corrimiento de la banda del modo Fe-O de las NPM que tiene lugar
al poco tiempo de iniciada la reaccion. En la Figura 6-6b puede observarse que la banda del Fe-O al minuto de
iniciada la reaccidn se encuentra a 586 cm, pero luego de 30 minutos de reaccion, se desplaza a menor energia
(574 cm™). Este resultado, en conjunto con los observado por SEM (que en la fase p el polimero se encuentra
recubriendo la superficie de las NPM dando lugar a estructuras tipo core-shell), sugiere la presencia de

interacciones entre el polimero y las NPM.

Continuando con el estudio de la reaccion de polimerizacion in situ, se realizaron estudios por
espectrofotometria UV-Vis del material compuesto PEDOT:PSS-CoFe20s con repor = 5. Para ello se inicio la
reaccion en las condiciones detalladas en la Seccién 3.1, y se tomaron alicuotas cada 30 minutos. Las alicuotas se
centrifugaron por 60 segundos con el fin de disminuir la interferencia en la senal del material particulado en
suspension, y se determinaron los espectros UV-Vis de los sobrenadantes. Los espectros obtenidos se presentan

en la Figura 6-7.
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Para interpretar los espectros UV-Vis experimentales, se realizaron cdlculos tedricos DFT, tanto para el
monoémero de EDOT como para los oligdmeros de hasta 5 unidades monomeéricas. Del calculo se obtuvieron los
correspondientes niveles de energia y se calcularon las transiciones HOMO-LUMO en los oligdmeros, y los
resultados obtenidos se presenta en la Figura 6-8a. Los espectros calculados muestran las bandas de absorcion
correspondientes a las transiciones electronicas a partir del estado fundamental neutro del EDOT, tanto para el
monomero como para los oligdmeros. En la Figura 6-8b se representan los diagramas de densidad de estados
(DOS por sus siglas en inglés). También, en la Figura 6-8b se sefialan los orbitales HOMO-LUMO que participan

de la transicion electronica [223]-[225], mientras que su topologia se presenta en la Figura 6-9.

En la Figura 6-8b puede observarse que a medida que se incorporan mondmeros a la cadena aumenta la
densidad de estados que conforman los orbitales moleculares. Esto genera una reduccion de la diferencia de
energia entre el orbital HOMO y el LUMO, lo cual traslada transicion electrénica a menor energia (mayor
longitud de onda) [226]. Como sera discutido a continuacion, el corrimiento de la transicion electrénica a menor
energia con el incremento de la longitud de la cadena polimérica observado en la teoria se verifica en los

espectros UV-Vis experimentales de la Figura 6-8a.
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Figura 6-7: (a) Espectros UV-Vis del sobrenadante de la reaccién de obtencién de PEDOT:PSS-CoFe20s
con repor = 5 a distintos tiempos: t = 1, 30, 60, 90, 120 y 180 min. (b) Absorbancias a 253, 850 y 500 nm
versus el tiempo de reaccidn, con sus respectivos ajustes: ajuste exponencial de las absorbancias a 253
nm (linea violeta), ajustes lineales de las absorbancias a 850 y 500 nm (linea roja y verde respectivamente).
Inset: Ajustes lineales de la inversa y del logaritmo natural de la absorbancia a 253 nm (linea punteada

azul y negra, respectivamente).
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En los espectros UV-Vis experimentales de la cinética de reaccion de Figura 6-7 puede observarse una banda a
253 nm debida a la transicion HOMO-LUMO del mondmero EDQOT, tal cual se desprende del espectro calculado
de la Figura 6-8a. A medida que avanza la reaccion de polimerizacion, la intensidad de la banda de EDOT a 253
nm decae exponencialmente (Figura 6-7b) en concordancia con el mecanismo de polimerizacién radicalaria
oxidativa propuesto para PEDOT y otros polimeros conductores [155], [227]. A tiempos de reaccion > 1 min se
observa la aparicion de una banda ancha en la regién del rojo del espectro UV-Vis (longitudes de onda > 500
nm), caracteristica de la transicion interbanda n-n* de PEDOT, responsable del color azulado del polimero [228].
La intensidad de esta banda Figura 6-7a) aumenta mondtonamente con el avance de la polimerizacion, como se
muestra por ejemplo para las absorbancias a 850 y 500 nm en la Figura 6-7b. Esto indica que, efectivamente,

conforme aumenta el tiempo de reaccién, se va formando mayor cantidad de PEDOT.

T T T T T T T 10
—— B6EDOT
2EDOT| 1=
_
10 F - —
- 5L =
g _—
g S | =
2 > 0k § | —
iy = — LumMo
2 osf 1 8
o oy
% l% St t%iii:::::::EZE::===, 7
.g = —
38 —
<L 10 - _| —
| ofeee—e—— B
S —— —
IE —

! 1 1 1 1 1 1 15
100 200 300 400 500 600 700

Longitud de onda, (nm)

DOS

Figura 6-8: (a) Espectros UV-Vis obtenidos por DFT a partir del cdlculo TD-SCF, con funcional
B3LYP y base 6-31G** realizado en Gaussian. La absorbancia fue normalizada y relativizada al
numero de mondmeros. (b) Densidad de estados para los oligdmeros con 2 y 6 mondémeros de EDOT
donde se sefialan los estados HOMO y LUMO.
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Figura 6-9: Orbitales HOMO, LUMO, y HOMO-14 del oligémero (EDOT)s segin se obtuvo por DFT
a partir del calculo TD-SCF, con funcional B3LYP y base 6-31G** realizado en Gaussian.

Continuando con el analisis, se realizaron ajustes de la dependencia de las absorbancias a 253, 500 y 800 nm
con el tiempo, encontrando que la banda a 253 nm decrece exponencialmente mientras que las bandas a 500 y
800 nm crecen linealmente. Adicionalmente, para la cinética a 253 nm se ajustaron la inversa y el logaritmo
natural de la absorbancia (ver ecuaciones en la primera columna de la Tabla 6-1). Los pardmetros de los ajustes
se presentan en la Tabla 6-1 e indicarian que la reaccion del EDOT para la formacion de los dimeros sigue un

mecanismo bimolecular, en consistencia con lo reportado en la literatura [82], [229].

La diferencia de velocidad entre el consumo de EDOT y la formacién de PEDOT puede interpretarse
considerando el mecanismo radicalario para la polimerizacion. Segun lo reportado por Ohlan et al. [155], el APS
induce la oxidacion del EDOT cationes radicales, que luego se combinan con otra unidad para formar un dimero
neutro. Luego, el dimero neutro debe oxidarse nuevamente, formando un cation radical, para dar oligomeros de
mayor longitud de cadena, continuando hasta formar el polimero. Estas dos etapas, hasta la formacion del
dimero neutro, y la posterior polimerizacion, pueden ser las responsables de los tipos de respuestas observadas:

exponencial en el consumo de EDOT y lineal en la formacién de PEDOT.

Profundizando el andlisis de la Figura 6-7, la banda que se observa entre 300 y 400 nm crece con el tiempo de
reaccion junto con la banda atribuida a PEDOT (> 600 nm) indicando que, a esos tiempos de reaccion, prevalecen
oligémeros de cadena corta, en concordancia con la polimerizacion lenta del PEDOT. Esto se puede justificar
viendo los espectros UV-Vis tedricos (Figura 6-8), donde se ve que la banda que aparece en el UV-Vis se va

corriendo del UV al rojo conforme aumenta el nimero de mondmeros en la cadena.
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Tabla 6-1: Parametros de los ajustes de la curvas de absorbancia en funcion el tiempo a 253, 850 y
500 nm para la sintesis PEDOT:DBS-CoFe:04 obtenido con repor = 5. Para la dependencia con el

tiempo de la absorbancia a 253 nm se ajust6 también la inversa y el logaritmo natural de la

absorbancia.
., Pardmetros R2

Ecuacion A, (nm) k Ao In[Ad] [Ad ]
[A] = g + [Ad].e*t (1,4+0,2) x 102 3,7+0,3 - - 25201 | 0,99
In[A] = -k.t+1In[Ao] | 253 (3+0,4) x 103 - 1,56 £0,04 - - 0,95
[A] = k.t + [Ad] (9,7+0,7) x 104 - - (1,9£0,1) x 10 - 0,98

2,4+0,1)x 103 4+1)x102 - - -
(Al =kt + [Ad 500 (2,4+0,1)x 10 4+1)x 10 0,99
850 (6,5+0,3) x 103 (1,2+0,3) x 10! - - - 0,99

En la Figura 6-10 se presentan los espectros de absorbancia del sobrenadante de la reaccion de obtencion de
PEDOT:PSS-CoFe204 con repor = 5, a tiempos de reaccion cortos (1 min, linea punteada negra de la Figura 6-10)
y largos (180 min, linea punteada naranja de la Figura 6-10), junto con el del PSS a distintas concentraciones
(lineas verde, de la Figura 6-10). Como puede verse, en la Figura 6-10 y el inset incluido, el PSS presenta dos
bandas: una con maximo en 282 cm y la otra con maximo en 292 cm. Puede observarse que ambas bandas del

PSS presentan mayor intensidad relativa al inicio de la reaccion.
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Figura 6-10: Espectros UV-Vis del sobrenadante de la reaccién de obtencion de PEDOT:PSS-CoFe204 con
reporp = 5 a distintos tiempos: 1 min y 180 min. Espectros UV-Vis del PSS a dos concentraciones: la

empleada en la sintesis y diluida al tercio. Inset: ampliacion en la region de 260 a 320 nm.

Para analizar en detalle la variacion temporal en la intensidad de las bandas de PSS, en la Figura 6-11 se
presenta una ampliacion de los espectros de la Figura 6-7a en la region 270-325 nm. La reduccion (relativa) de la
intensidad de las bandas del PSS a medida que transcurre la reaccion de polimerizacion se puede atribuirse a la
fuerte asociacion entre el PSS y las cadenas de PEDOT responsable de formar el aducto PEDOT:PSS (de

estructura mas rigida en comparacion al PSS sin PEDOT), conforme se forma el polimero [225].
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Figura 6-11: Ampliacion en la region 290 a 325 nm de los espectros UV-Vis del sobrenadante de la
reaccion de obtencién de PEDOT:PSS-CoFe20s con reporp = 5 a distintos tiempos: t =1, 30, 60, 90, 120
y 180 min.

Hasta ahora se realizo el estudio del avance de la reaccion de la polimerizacion del EDOT durante la
preparacion de un composito de PEDOT:PSS-CoFe:0s, y fue posible lograr un mejor entendimiento sobre el
proceso de formacién de estos materiales compuestos en presencia de PSS. Se observo una polimerizacién
relativamente lenta del PEDOT, en comparacion al consumo rapido de EDOT, que da lugar a estructuras core-
shell (con posible interaccion del PEDOT con las NPM recubiertas con este a tiempos cortos de reaccion) que
pueden ser separadas por centrifugacion. A la vez se evidencid la asociacion entre el PEDOT y el PSS que

estabiliza al PEDOT solucion. Estos resultados, contribuirdn a la comprension de la génesis de los compositos.
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6.3. Efecto de la relacion de mondmero en las propiedades de compositos
PEDOT:PSS-CoFe204

En la siguiente seccion se presentara la caracterizacion de los materiales compuestos basados en PEDOT:PSS-
CoFe204, con énfasis en el efecto de variar el repor en las propiedades eléctricas y magnéticas del material. La
notacion empleada en esta seccion distingue la fase s y la fase p con un subindice al indicar la repor. Se denomind

reporp a la fase precipitada y repors a la fase sobrenadante.

6.3.1. Morfologia

En la Figura 6-12 se presentan las imagenes TEM de PEDOT:PSS y compositos de PEDOT:PSS-CoFe20s4
obtenido con reporp=2, 4 y 8. Para comenzar con el efecto de la relacion de mondmero en las propiedades de la
fase p, en las Figuras 6-12b a 6-12d se muestran las micrografias TEM de los materiales compuestos PEDOT:PSS-
CoFe204 preparados con reporp = 2, 4 y 8. También, en la Figura 6-12a se muestra una micrografia TEM de
PEDOT:PSS de magnificaciéon comparable. E1 PEDOT:PSS tiene una superficie lisa similar a la observada el
PEDOT:DBS (Capitulos 4 y 5) y a la fase s (Figura 6-3). En las micrografias TEM de los compositos en la fase p
es posible observar clusters de NPM recubiertos con polimero, similar a la observada para el PEDOT:PSS-
CoFex0s repors = 2 (Figura 6-3b). Es posible considerar estos clusters como el core de las particulas core-shell con

un shell de polimero.

Un resultado llamativo que surge del andlisis de las imagenes TEM de los compositos en fase precipitada de la
Figuras 6-12b a 6-12¢, es que la capa polimérica que recubre a las NPM no varia demasiado en espesor al cambiar
la reporp. Este resultado se contrasta con lo hallado para los compositos preparados con DBSA (Capitulo 4 y 5),
donde se vio que al incrementar repor se obtienen regiones dominadas por polimero. Esta diferencia morfoldgica,
puede deberse a que el PSS, al ser un polianion, permanece preferentemente en solucion, y con él, el también
permanece en solucion el PEDOT. A su vez, el PEDOT recubre las NPM, posiblemente por interaccion culémbica
entre la superficie de las ferritas y las cadenas poliméricas y el recubrimiento solo llega hasta el alcance de dicha
interaccién, punto a partir del cual el PEDOT pasa a quedar preferentemente en solucion con el PSS. Este
comportamiento podria ser el resultante de que se obtengan las particulas core-shell con un espesor de

recubrimiento polimérico practicamente fijo e independientemente del repor,, empleado.
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Figura 6-12: Micrografia TEM de (a) PEDOT:PSS y compositos de PEDOT:PSS-CoFe204 obtenidos
con: (b) reporp=2; (c) reporp =4 y (d) reporp = 8.

En la Figura 6-13 se muestran las imagenes SEM de los compositos con revorp = 2; 4; 5 y 20. Al igual que se
observo en las imagnes TEM (Figura 6-12), las micrografias SEM evidenciaron la formacion de partiulas core-
shell en la fase precipitada, donde, como se menciond mas arriba, el core esta constituido por un cluster de NPM
recubiertos por matriz polimérica (shell). Las formacion de estas estructuras es independiente del repor empleado
lo cual, como fue mencionado, contrasta con lo observado para compositos preparados en presencia de DBSA
(Capitulo 4 y 5). La diferencia entre el DBSA y el PSS radica en que el DBSA, si bien favorece el crecimiento del
polimero, no tiene la particularidad del PSS de favorecer en gran medida la solubilidad del PEDOT, con lo cual,

en el caso del DBSA el PEDOT continuaria formandose preferentemente en la interfaz en vez de en la solucion.
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Figura 6-13: Imagenes SEM de los compositos PEDOT:PSS-CoFe2Os en la fase precipitada

preparados con: (a) reporp =2; (b) reporp =4; (c) reporp=>5 y (d) reporp = 20.

En la Figura 6-14 se presentan las distribuciones de tamafios de las NPM en los materiales compuestos
preparados para distintas reporp, y los pardmetros estadisticos se resumen en la Tabla 6-2. En contraste con lo
observado en la Seccién 5.2, las variaciones de tamafio de las NPM durante la polimerizacion en presencia de
PSS resultaron mayores a las halladas para los compositos preparados en presencia de DBSA empleando el
mismo lote de NPM. Esto podria sugerir que el PSS, de proteger a las NPM, lo hace menos efectivamente que el
DBSA. Continuando, no hay una tendencia clara entre los cambios en el tamafio de las NPM en los compositos
de la fase p. En la Figura 6-14e, destaca la disminucién de didmetros del composito obtenido con repor,p = 16. Esta
disminucién puede interpretarse debido a la menor cantidad de particulas en el medio de reaccion, frente a la
presencia de HCI, que en todos los compositos de la fase p se encuentra en igual concentracion, dando lugar a

cierta disolucion parcial de la NPM mas exacerbada para reporp = 16.
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Figura 6-14: Didmetros de las NPM de CoFe20: obtenidos en base a las micrografias electrénicas
(TEM) de los materiales compuestos PEDOT:PSS-CoFe204 preparados con (a) repor,p = 2; (b) reporp =
4; (c) revorp = 8 y (d) reporp = 16. En (c) se comparan las distribuciones de didmetros lognormales

normalizadas de los materiales compuestos PEDOT:PSS-CoFe204 obtenidos con reporp = 2; 4; 8 y 16.

Tabla 6-2: Parametros estadisticos de la distribucion de didmetros de las NPM de CoFe20s
precursoras y en los compositos PEDOT:PSS-CoFe:0s: didmetro medio (Drem), didmetro moda (Dm),
desviacion estandar (SD), ancho a media altura (FWHM), desviacion estandar geométrica (GSD) e
indice de polidispersion (IPD) obtenidos a partir de las imagenes de microscopia electrénicas

empleando el software Image]. Tamano de muestreo N > 50 NPM.

Dnr (nm)
Material Div Dw SD FWHM  GSD | IPD
CoFe204 146 13,4 3 7,5 1,3 0,042
YEDOT = 2 14,6 13,3 3 8,0 1,3 0,042
PEDOT:PSS-CoFe:Os  TEDOT =4 146 13,6 3 7,3 1,2 0,042
rEDOT = 8 142 13,3 3 7,0 1,2 0,045
repor=16 | 13,8 12,3 4 81 1,3 0,084

En conclusidn, si bien en estas sintesis no se emplea DBSA como agente protector de NPM, se observa una
relativa conservacion del tamafio por lo que el PSS parece proteger a las NPM a pesar del medio 4cido utilizado
para la reaccion de polimerizacion de EDOT. Mas atn, el uso de PSS favorece la formacion de estructuras tipo
core-shell, con un shell de polimero conductor de espesor practicamente independiente del valor de repor
empleado. Con la evidencia presentada hasta este punto, no es posible descontar que el PSS interaccione con las

NPM.
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6.3.2. Estructura y composicion

6.3.2.1. Estudio de la composicion

La composicion de los materiales compuestos de la fase p y s se estudio por TGA. Las curvas de descomposicion
térmica se presentan en la Figura 6-15, donde puede observarse la variacion de la masa respecto de la masa
inicial (m/mo) al incrementar la temperatura. A partir de las curvas de descomposicidn, se estimaron la fraccion
masica de ferrita feor04, y la proporcion molar de EDOT, fevor, de los compositos siguiendo el andlisis descrito en
la Seccion 5.2.2.1. Es importante aclarar, que la estimacion de fepor, es poco representativa, puesto que asume que
el material orgénico esta constituido exclusivamente por PEDOT sin PSS, puesto que no conocemos la relacion
de contenido entre estas especies en los compositos obtenidos. Las fivor estimadas a partir de los TGA para la
fase p y s se presentan en la Tabla 6-3. En este punto, es importante destacar que las mismas representan una
mirada bastante simplificada de la composicion de los compositos sobre todo para los compositos de la fase
sobrenadante, para las cuales se espera un alto contenido de PSS (recordando que el sdlido de la fase s se obtiene
llevando a sequedad el sobrenadante de la solucion de reaccion, y por ende todo el PSS precipita). En cambio,
las fracciones masicas de CoFe20s, se estiman a partir de la masa remanente (que corresponde a la ferrita que no

combustiona) y en ese sentido resultan mas confiables.

La caracterizacion por TGA demostr6 que los compositos obtenidos en la fase p presentan bajo contenido de
polimero y, también, que no hay correlacidn entre la composicién y las repor empleadas en la sintesis. Este hecho
podria explicarse considerando que el PSS compite con las NPM por la interaccién con el PEDOT, y que este
ultimo permanece preferentemente en solucidon, como fue mencionado mas arriba. Considerando los bajos
rendimientos obtenidos de la fase p, y que el PSS favorece las solubilidad del PEDOT, es esperable que los
compositos presenten bajo contenido de material organico. Mas aun, los materiales compuestos de la fase
precipitada presentan composiciones similares, independientemente del reporp empleado. Estos resultados
evidencian que en la fase p no fue posible modular la composicion de los compositos variando el reporempleado
en la sintesis. En este punto, se marca una diferencia importante entre los compositos basados en PSS y los
basados en DBSA, donde el empleo del surfactante, en lugar del polianion, permite tener un buen control sobre

la composicién del material al variar repor (Secciones 4.2 y 5.2).
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Figura 6-15: Mediciones TGA de NPM de CoFe:Os, PEDOT:PSS y materiales compuestos
PEDOT:PSS-CoFe204 obtenidos en la fase s y p, representadas como la variacion de la masa relativa

(m/mo) en funcion de la temperatura.

Por otro lado, los compositos de la fase s, preparados con rebors = 2 y 5, mostraron un mayor contenido de
polimero. Ademads, para estos compositos, un mayor repors se refleja en una mayor, fepor. Si bien de la fase s se
estudiaron por TGA solo dos casos, la composicion encontrada para los compositos obtenidos con repors =2y 5
sugiere que en la fase sobrenadante si es posible modular las composicion a diferencia de la fase p. Las fivor
mostraron ser en ambos casos mayores a las nominales, lo cual es esperable considerando que el PSS de la

solucion permanece en el residuo obtenido al evaporar el solvente.
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Tabla 6-3: Fraccion masica de CoFe:Os y fraccion molar EDOT para los materiales compuestos

PEDOT:PSS-CoFe20: de la fase precipitada y la fase sobrenadante; en base a las medidas de TGA.

Fraccién masica de CoFez0s, feorzoe | n(EDOT) : n(CoFe20s), fepor
2 0,85+0,03 0,28 +0,05
3 0,80+ 0,03 0,42 +0,05
4 0,83+0,03 0,34 +0,05
TEDOT,p
5 0,83+0,03 0,33 £0,05
8 0,83+0,03 0,35+0,05
16 0,83+0,03 0,34 +0,05
0,33+0,06 3,32 0,07
TEDOT,s
0,16 + 0,05 8,31+0,07

El andlisis de composicion presentado hasta ahora permitié comprender las diferencias entre la fase p y s.
Mientras una fase es rica en NPM, la otra es rica en materia organica. La caracterizacion termogravimétrica
reveld que, a diferencia de los compositos presentados en los Capitulos 4 y 5, no es posible modular el contenido
de polimero variando el repor en la fase precipitada, y si es posible en la fase sobrenadante en el rango de los

compositos con alto contenido de polimero.

6.3.2.2. Difraccion de rayos X

Se estudid la cristalinidad de los materiales sintetizados mediante la técnica DRX. En la Figura 6-16 se presentan
los patrones de DRX obtenidos para las muestras de PEDOT:PSS-CoFe:0s de la fase s y p. El patron de DRX de
las NPM de CoFe20s, fue presentado y discutido en la Seccion 5.2.2.2 del capitulo anterior, déonde se menciono
que se corresponde con el patrdn tipico hallado para una espinela (ICDD 03-0864, JCPDS 22-1086) con simetria
Fd3m [19], [206]. Los patrones de las compositos con revor,p = 2 y 8 (difractogramas naranja y rojo, Figura 6-16a)
son similares entre si, ambos presentando una banda de difraccién ancha a bajo angulo (centrada en
aproximadamente 20 = 25 °), caracteristica del polimero amorfo. Los patrones de difraccién de los materiales
compuestos con repor = 2 del precipitado y del sobrenadante, ambos presentan las sefiales de las NPM y también

la banda ancha debida al polimero conductor. Este resultado concuerda con lo observado mediante microscopias
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electrénicas SEM y TEM: parte del PEDOT:PSS asi como una fraccion de las NPM quedan retenidas en la
suspension. Este resultado sugiere que el PSS, no solo favorece la suspension del PEDOT, sino también de las

NPM. Es decir, podria indicar cierta interaccion entre el PSS y las NPM.

A b PEDOT:PSS-CoFe,0,
lepor = 2
CoFe,0,
< W —~ |  Precipitado
T ©
= 2
g Fepotp = 2 PEDOT:PSS-CoFe,0, | T
o o
7 ®
c c
2 9
£ £ Sobrenadante
10 20 30 40 50 60 70 10 20 30 40 50 60 70
20, (°) 20, (°)

Figura 6-16: Difractogramas de DRX para las NPM de CoFe204 y materiales compuestos de
PEDOT:PSS-CoFe204 obtenidos con (a) reporp =2y 8 y (b) repor,p = repors = 2.

Para las NPM en los compositos de la fase s y p, se determiné el pardmetro de red. En la Tabla 6-4 se presentan
los pardmetros obtenidos, junto con el parametro de red de las NPM de CoFe:0: sin polimero, que ya fue
presentado y discutido en la Secciéon 5.2.2.2. El parametro de red de los compositos en la fase precipitada
obtenidos con reporp =2y revorp = 8 fueron a = 8,387 A y a=8,411 A, respectivamente, y para el composito de la
fase s obtenido con repors = 2 el parametro obtenido fue a = 8,376 A siendo cercanos al valor obtenido para las
NPM precursoras y de la ferrita bulk (a =8,395 A) [19]. El diametro de las cristalitas de las muestras mencionadas
fue estimado empleando el método de Scherrer (Ecuacién (3-1)), a partir del pico (311) del difractograma. Los

valores de dc obtenidos para las NPM de CoFe20s4 en los compositos fueron similares en todos los casos a los

valores de Dtem de los materiales.
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Tabla 6-4: Parametros estructurales en base al DRX de las NPM de CoFe20s sin polimero y en los
compositos de PEDOT:PSS-CoFe20s obtenidos con repor, =2y 8, y repors = 2. Con fines comparativos

se incluyd el didmetro obtenido por TEM.

Parametros estructurales
Material . .
20 (rad) dwa(A) Pra(20,rad)  a,(A) de(nm) Drmem(nm) hkl
CoFex04 35,479 2,528 0,01993 8,385 14,6 14,6
reoors 2,0 | 35516 2,525 0,02002 8376 145 -
311
PEDOT:PSS-CoFe204 2,0 35,468 2,528 0,01964 8,387 14.8 14,6
TEDOT,p
80 | 35363 2,536 0,01975 8411 14,7 14,2

En sintesis, a partir de la caracterizaciéon por DRX se encontr6 que en la preparacion de los compositos en
presencia de PSS se conserva la cristalinidad de las NPM, no habiendo observado variaciones importantes en

parametro de red ni en el tamafio de cristalita.

6.3.2.3. Espectroscopia infrarroja

Con el fin de profundizar en el estudio de la estructura de los materiales preparados se realizaron estudios de
FTIR (Figura 6-17). En el espectro FTIR del PEDOT:PSS se observan las bandas caracteristicas de cada especie
(Figura 6-17a), similares a lo reportado en la literatura [123], [230], [231]. El espectro del PEDOT fue discutido
en detalle en los capitulos 4 y 5. Brevemente, las bandas mas relevantes del PEDOT son a 1512 cm”,
correspondiente al estiramiento C=C/C-C del anillo tiofénico en su forma aromatica, y a 1200-1300 cm,
correspondiente al estiramiento del anillo tiofénico de la forma quindidea [155], [169]. E1 PEDOT:PSS presenta
bandas, en general, notablemente distintas a las del PEDOT, y al PSS por separado (ver perfiles FTIR en la Figura
6-17a). Pueden encontrase modos vibracionales del PEDOT:PSS en posiciones donde ni el PEDOT ni el PSS
tienen bandas (flechas naranjas, Figura 6-17a) y modos del PEDOT y el PSS que no coinciden con una banda del
PEDOT:PSS (flechas y circulos negros, Figura 6-17a). También, en el espectro del PEDOT:PSS pueden
encontrarse bandas caracteristicas del PSS: los picos a 1080 cm, 797 cm™ y 667 cm™ pueden atribuirse a los modos
S-O del grupo sulfonato y a la deformacion fuera del plano (twisting) de los enlaces C-H [230]-[233]; y bandas

caracteristicas del PEDOT: la banda 1410 cm! correspondientes al estiramiento C=C/C-C del anillo aromatico
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[233]. Estas diferencias en los perfiles FTIR se atribuyen a la fuerte interaccion electroestatica entre el PEDOT y

el PSS que deriva en la mayor rigidez del PSS, como se mencion6 anteriormente [225], [226], [231].

Los espectros de los materiales compuestos PEDOT:PSS-CoFe204 obtenidos en la fase p se muestran en la
Figura 6-17b, junto con los espectros del PEDOT:PSS y de las NPM de CoFe:0s. En todos los espectros de los
compositos se observaron las senales tanto del polimero como de las NPM, lo que demuestra que ambos

materiales se encuentran presentes en los compositos preparados.

Un resultado interesante, ya observado en el estudio cinético de la seccion anterior, es que la sefal
correspondiente al modo Fe-O de las NPM se encuentra corrida hacia el rojo ~ 16 cm™ respecto del valor
encontrado para las NPM sin polimero (linea negra, Figura 6-17b), pasando de 590 cm' a 574 cm'. Este resultado
indicaria que existe una fuerte interaccion entre las NPM y el polimero. Otro resultado llamativo, radica en que
las sefiales del polimero en los compositos guardan mayor relacion con las sefiales del PEDOT que con las sefiales
del PEDOT:PSS. Esto sugiere que, en los compositos obtenidos en la fase p, el polimero es rico en PEDOT y pobre
en PSS.

Un detalle relevante de los espectros de la Figura 6-17b, radica en que las sefiales del polimero en lo compositos
de la fase p son en general poco intensas respecto de la correspondiente al modo Fe-O de las NPM. M4s aun,
todos los espectros de los materiales compuestos son muy similares, no encontrandose un cambio en las
intensidades relativas de las diferentes bandas. Esto indicaria, por un lado, que el contenido de polimero en los
compositos es bajo, resultado que concuerda con los estudios de composicién obtenidos con TGA (Tabla 6-3).
Por otro lado, el hecho de que los espectros FTIR de todos los compositos de la fase p sean muy similares, en
cuanto a posicion de las bandas y a sus intensidades relativas, indicaria que el empleo de PSS en la preparacion
de estos da lugar a materiales practicamente idénticos en concordancia con las observaciones de TGA, TEM, y
DRX. El andlisis realizado hasta ahora deja en claro que, en la fase precipitada, las propiedades estructurales no

pueden modularse con repor.
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Figura 6-17: Espectros de FT-IR de: (a) PSS, PEDOT:PSS y PEDOT; (b) materiales compuestos
PEDOT:PSS-CoFe20s4 con revorp = 2, 3, 4 y 5. En (b) se incluyeron los espectros de las NPM de
CoFe20s, y PEDOT:PSS con fines comparativos. En la figura (a): las flechas naranjas sefialan bandas
del PEDOT:PSS que ni el PEDOT, ni el PSS presentan; las flechas y circulos negros sefialan bandas
presentes en el PEDOT o el PSS que el PEDOT:PSS no presenta.

6.3.3. Propiedades eléctricas

Los valores de conductividad eléctrica determinada a dos puntas de los compuestos PEDOT:PSS y PEDOT:PSS-
CoFe20s de la fase p y s se presentan en la Tabla 6-5. Debido al método empleado para la determinacion de las
conductividades, en este caso no se pudo evaluar la presencia de resistencias de contacto. Considerando lo
discutido previamente en la Seccién 4.2.3 y lo observado de las determinaciones a 4 terminales, es probable que
la resistencia de los materiales esté subestimada, en particular, en el caso de las conductividades mas altas

(resistividades mas bajas) donde las resistencias de contacto presentan mayor efecto.

Considerando los valores presentados en la Tabla 6-5 es posible observar que los compositos de la fase p
presentan menor conductividad eléctrica que los compositos de la fase s y que el PEDOT:PSS sin NPM. Las
conductividades de los compositos obtenidos con reporp =2y 5 fueron similares entre si lo cual se atribuye a que
la composicion de estos materiales, en particular el contenido de polimero que como vimos anteriormente
modula la conductividad, es también similar entre ambos. Para los compositos de la fase s obtenidos con repors
= 2 y 5 se da una situacion similar, con la salvedad de que las conductividades son mas altas, debido alto

contenido de polimero de estos compositos. La mayor conductividad observada para los compositos de la fase
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s, respecto de la conductividad de PEDOT:PSS, puede deberse en realidad a una subestimaciéon de la
conductividad del PEDOT:PSS, como se menciond mas arriba, por el hecho de no estar corrigiendo
adecuadamente las resistencias de contacto. Para, dilucidar con mayor detalle las tendencias en los compositos

de la fase s y compararlas con las del PEDOT:PSS es necesario entonces, valerse de las medidas a 4 terminales.

Tabla 6-5: Conductividades eléctricas del PEDOT:PSS y de los compositos PEDOT:PSS-CoFex0s.

determinadas a temperatura ambiente a 2 terminales.

Material
- Conductividad, (S cm™)
Composito
2 5x 10+
7EDOT,p
5 6 x 10+
PEDOT:PSS-CoFe20s4
2 3x 101
TEDOT,s
5 2x 107
PEDOT:PSS 3 x 10

6.3.4. Propiedades magnéticas

En la Figura 6-18 se presentan las curvas de histéresis obtenidas a temperatura ambiente de los compositos
PEDOT:PSS-CoFe20: de la fase p, y en la Tabla 6-6 se resumen los valores Hc, Ms y M: obtenidos a partir de

dichas curvas de magnetizacion de estos materiales.
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Figura 6-18: (a) Curvas M(H) determinadas a temperatura ambiente para los compositos
PEDOT:PSS-CoFe204 obtenidos con reporp = 2, 3, 4, 5 y 8. (b) Curvas M(H) normalizadas
determinadas a temperatura ambiente para los compositos PEDOT:PSS-CoFe20s obtenidos con
reporp = 2, 3, 4, 5 y 8, ampliadas en la regiéon + 0,31 T. Inset: curvas normalizadas en la region de

campo aplicado+ 1 T.

Un andlisis rdpido de las curvas de magnetizacion de la Figura 6-18 revela que los materiales compuestos
presentan comportamiento ferromagnético como se espera, al igual que las NPM de CoFe:0s precursoras.
Profundizando el andlisis, es posible notar que las Mmax alcanzadas no siguen una tendencia clara con el repor, ni
con feoor. Teniendo en cuenta, entonces, las estimaciones realizadas por TGA, se hubiera esperado que todas las
curvas M(H) de los compositos obtenidos en la fase p sean practicamente coincidentes, en particular, que
presenten valores muy similares de Mmax y también de Ms, esta tltima determinada a partir de la Ley
Simplificada de la Aproximacion de la Saturacién. La variabilidad observada puede ser, entonces, consecuencia
de la contribucion de multiples factores: se observo variabilidad en las distribuciones de tamafio de los
compositos, posiblemente debido a una menor eficacia del PSS de proteger las NPM del medio de reaccion en
comparacion al DBSA, a la vez que se encontro cierta variabilidad en las feoor en la caracterizacion por TGA. Esto
puede sumarse también a la posible interaccion entre el PEDOT y las NPM, que como se propuso en capitulos

anteriores, podria afectar las propiedades magnéticas de las NPM.

Continuando con el analisis, al normalizar las curvas M(H) por las Mmax correspondientes (Figura 6-18b) se
obtienen curvas que no resultan coincidentes, es decir, que presentan diferentes valores de Hcy de Miy/Mmax

(Tabla 6-6). Principalmente, se encuentra que los valores de Hc y de las remanencias relativas (M:/Mmax) de los
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compositos de la fase p son diferentes a los valores hallados para las nanoparticulas de CoFe20Os4 precursoras.
Como se menciond antes, esto podria estar reflejando la variabilidad en tamafios sumado a la influencia de la
interaccion del PEDOT con las NPM. Esto pone de manifiesto, nuevamente, que no es posible modular los

parametros magnéticos de los compositos de la fase p con reporp como ya se dedujo a partir de las

caracterizaciones anteriores.

Tabla 6-6: Pardmetros magnéticos a temperatura ambiente de las curvas M(H) de las NPM de
CoFe20s y los compositos de PEDOT:PSS-CoFe:20s en la fase precipitada obtenidos con reporp =2, 5,

3,4,5,8y32
Material
Parametros NPM PEDOT:PSS-CoFe20s - Fase precipitada
CoFe204 TEDOT,p = 2 7EDOT,p = 3 TEDOT,p = 4 TEDOT,p =5 TEDOT,p = 8
Hc (104 T) 395,2+0.5 3753+04 441,2+0,3 439,5+0,3 363,3+0,4 423,0+0,4
M: (emu.g™) 12,22 +0,03 9,02 +0,03 13,06+0,03 13,58 +0,03 11,38 £ 0,03 14,92 +0,03
Mmax (emu.g™) 47,47 + 0,03 37,00 £ 0,05 4526 +0,04 52,20+0,05 45,40 + 0,06 49,80 + 0,05
M:s (emu.gt) 53,7+0,1 41,10 £ 0,05 49,84+0,04 57,76+0,05 49,56 + 0,02 54,45 + 0,04
M:r/Mmax 0,257 +0,001 | 0,244+0,001 0,288+0,001 0,260+0,001 0,251+0,001 0,300+ 0,001
M:/Ms 0.228+0,001 | 0,219+0,001 0,262+0,001 0,235+0,001 0,230+0,001 0,274 +0,001
Mi,mag (emu.g! de NPM) -- 48+ 1 63 +2 70+2 59 +2 66 +2

A continuacion, se compara el comportamiento magnético de la fase s y la fase p. En la Figura 6-19 se presentan
las curvas de histéresis obtenidas a temperatura ambiente correspondientes a los compositos PEDO:DBS-
CoFez0: obtenidos con repor = 2 y 5 en ambas fases. A su vez en la Tabla 6-7 se incluyen los pardmetros

magnéticos He, Mr, Ms y Mmax de las curvas de los compositos de la fase s obtenidos con repors =2y 5.

En primer lugar, los materiales de la fase s presentan comportamiento ferromagnético, confirmando la

presencia de NPM de CoFe204 en concordancia con los resultados presentados hasta este punto.
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Figura 6-19: (a) Curvas M(H) determinadas a temperatura ambiente de los compositos PEDOT:PSS-
CoFe:20: obtenidos con reporp =2y 5, y repors =2y 5. (b) Curvas M(H) normalizadas determinadas a

temperatura ambiente de los compositos PEDOT:PSS-CoFez0: obtenidos con repors =2y 5.

Tabla 6-7: Pardmetros magnéticos a temperatura ambiente de las curvas M(H) de las NPM de
CoFex0sy de los compositos de PEDOT:PSS-CoFe20s en la fase sobrenadante obtenidos con repors =

2y5.
Material
Parametros NPM PEDOT:PSS-CoFe20s4 - Fase sobrenadante
CoFex04 TEDOT,s = 2 TEDOT,s = 5
H. (10-4 T) 395,2+0.5 413,39 £ 0,5 418+5
M: (emu.g™) 12,22 +0,03 3,48 +0,02 1,23 +0,01
Mmax (emu.g™) 47,47 0,03 12,95+ 0,02 4,21 +0,02
Ms (emu.g™) 53,7+0,1 14,26 + 0,01 4,665 + 0,002
M:/Mmax 0,257 £ 0,001 0,269 + 0,002 0,292+ 0,004
M:/Ms 0,228 + 0,001 0,244 + 0,002 0,264 + 0,002
Mr,mag (emu.g! de NP) -- 43+ 1 28,2+0,9

Al comparar las magnetizaciones obtenidas para los compositos con repors = 2 y 5 (Figura 6-19a), se observa
que a mayor repors, menor es la magnetizacion de saturacion del composito, como era de esperarse debido al
mayor contenido de polimero esencialmente no magnético. Es decir, para la fase s si se verifica la tendencia entre

la composicion y la saturacion.

Comparando las curvas obtenidas para los compositos de la fase s y fase p, para cada uno de los repor (2 y 5) se

ve que la magnetizacién (en emu/g) resulta menor en los materiales obtenidos a partir de la fase s. Esto esta de
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acuerdo con que en la fase s hay mas proporciéon de PEDOT:PSS, como se observé en TEM, DRX y TGA. A su
vez, en repots = 2 la magnetizacidn es mayor que en repors =5, lo que indica que este ultimo tiene mayor contenido
de PEDOT:PSS. Esto ultimo muestra en la fase sobrenadante es posible sintonizar la magnetizacion con el repors
empleado en la sintesis como también se vio en las otras caracterizaciones (y como fue observado al emplear

DBS en la preparacion de los compositos).

Las caracterizaciones y analisis realizados hasta aqui indican que, a partir de una misma sintesis en presencia
de PSS (con igual repor), es posible obtener materiales compuestos con composiciones y propiedades magnéticas

diferentes, de acuerdo con la fase (s o p) que se seleccione.

Con el objetivo de evaluar las interacciones entre NPM en las fases p y s, se estudiaron las curvas de remanencia
de los compositos de PEDOT:PSS-CoFe20s. En las Figura 6-20a y 6-20b se presentan las curvas DCD y las IRM,
respectivamente, para las NPM de CoFe20s y compositos de PEDOT:PSS-CoFe20s obtenidos con repor = 2 en la
fase p y s. En un primer analisis, es posible notar tanto en IRM como en DCD que el comportamiento del material

compuesto de la fase p muestra una apreciable desviacién con respecto al de la fase s y de las NPM originales.
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Figura 6-20: Curvas de magnetizacion, (a) IRM y (b) DCD, de los compositos PEDOT:PSS-CoFe20Os
obtenidos con reporp = revors = 2 y las NPM de CoFe20.s.

Para dilucidar la implicancia de las variaciones observadas en las curvas de DCD e IRM de los compositos

estudiados se determind el grafico de Henkel para la fase precipitada y sobrenadante, presentado en la Figura
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6-21. En el mismo se observan desviaciones negativas respecto de la curva no interactuante lo que indica que las
interacciones magnéticas predominantes en los tres sistemas son las interacciones dipolares. Es posible observar
en la Figura 6-22 que el composito de las fase p, rico en estructuras tipo core-shell (Seccion 6.3.1), presenta menores
desviaciones negativas. Dada la morfologia core-shell (core de cluster de NPM vy shell de polimero) propia de la
fase p, no hay motivos para sugerir una reduccion de las interacciones dipolares, debido a la separacion entre
NPM, puesto que, a partir de la inspeccion de las imdgenes TEM, las NPM se encuentran proximas entre si,
similar a lo observado para el composito PEDOT:DBS-CoFe20s4 preparado con repord = 2. Entonces, una posible
alternativa, seria proponer que la menor desviacion negativa se debe a un incremento de la contribucion de
interacciones de intercambio, presentes en el material, y, en particular, una de estas contribuciones puede ser la
interaccion RKKY mediada por el polimero conductor, como se menciono en los Capitulos 4 y 5. La presencia
de interacciones tipo RKKY acercaria la curva del sistema hacia la recta identidad en el grafico Henkel.
Finalmente, que la magnitud de las interacciones dipolares del composito en la fase s se asemeje al
comportamiento encontrado para las NPM solas respalda la posibilidad de que las NPM no se encuentran

asociadas a PEDOT.
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Figura 6-21: Grafico de Henkel de las NPM de CoFexOs y los compositos PEDOT:PSS-CoFe204
obtenidos con reporp = revors = 2. La linea punteada se corresponde a un sistema de S-W no

interactuante.
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En resumen, en el presente capitulo se logrd estudiar la sintesis en presencia de PSS y obtener compositos
dominados por NPM (en las fase p) o polimero (en la fase s). Se encontrd que en presencia de PSS no es posible
modular la composicion de los compositos obtenidos en la fase p variando la rebor, en contraste con lo observado
en capitulos anteriores. En cambio, el repor, tiene un efecto en la composicion de la fase s, sin embargo, en este
caso, y con el método empleado para aislar el material, s6lo se obtienen compositos que en general son ricos en
polimero donde, es probable que las NPM no estén interaccionando con el PEDOT. También se encontré que los
compositos de la fase p prevalecen las estructuras tipo core-shell, con un core de cluster de NPM y shell de polimero
para todo los reporp evaluados. Respecto de las propiedades eléctricas y magnéticas, se encontr6 que las mayores
diferencias se daban entre materiales provenientes de las distintas fases s y p. Se verificaron las propiedades
magnéticas e interacciones en los compositos, encontrando que predominan las interacciones dipolares tanto en

la fase p como en la fase s.
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6.4. Conclusiones del Capitulo 6

Es el presente capitulo se presentaron los resultados de la sintesis de PEDOT:PSS y materiales compuestos
basados en PEDOT:PSS y CoFe20s. Al igual que en capitulos anteriores, se realizo la caracterizacion exhaustiva
de la morfologia, estructura, composicion, y propiedades eléctricas y magnéticas de las dos fases que resultan
de la sintesis: la fase precipitada y las fase sobrenadante. La fase precipitada demostré ser rica en NPM, y
estructuras tipo core-shell, con un core de cluster de NPM y shell de polimero. Por su lado la fase precipitada

demostro ser rica en polimero.

Los materiales obtenidos presentaron comportamiento magnético y eléctrico: se obtuvieron materiales
bifuncionales con comportamiento ferromagnético en el régimen bloqueado a temperatura ambiente y buena
conductividad eléctrica. Los materiales de la fase p presentaron mayor magnetizacion (en emu/g) que los
materiales obtenidos en la fase s. A su vez, los materiales de la fase p presentaron menores conductividades

eléctricas (en 3 dérdenes de magnitud) que los compositos de la fase s.

Se logrd evaluar la relacion entre las variables de sintesis y las caracteristicas y propiedades finales del material.
Se encontrd que, a diferencia de las sintesis de los compositos en presencia de DBSA, el repor no permite modular
la composicion de los compositos en un amplio rango de proporciones polimero : NPM. En particular, para la
fase p, no se observd una correlacion entre el repor y la composicion final en el material. Para la fase s, si se
observo cierta correlacion, pero en los dos casos estudiados el contenido de polimero fue elevado. A partir de
esto, se logro interpretar el comportamiento magnético y eléctrico antes mencionado, verificando nuevamente,
que un mayor contenido de polimero resulta en una menor magnetizacion (en emu/g) y mayor conductividad
eléctrica, en sintonia con lo observado en los Capitulos 4 y 5. También, se determind que en los compositos

obtenidos en presencia de PSS prevalecen las interacciones dipolares, tanto en la fase s como en la fase p.
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Capitulo 7

RAMAN DE LAS NANOPARTICULAS Y MATERIALES COMPUESTOS

7.1. Presentacion del Capitulo 7

En el presente capitulo se presenta la caracterizacion Raman realizada para las NPM, los polimeros y los
compositos basados en PEDOT, estudiados en capitulos anteriores, junto con nuevos especialmente sintetizados
para esta caracterizacion. El capitulo cuenta con cuatro secciones principales de resultados. En la Seccién 7.2 se
presentan los Raman experimentales de distintas ferritas nanoparticuladas. El objetivo de la seccion es evaluar
la estructura e identidad de las NPM obtenidas por coprecipitacion, en particular las empleadas en la
preparacion de los compositos presentados en los Capitulos 4, 5y 6. En la Secciéon 7.3 se presentan los espectros
Raman tedricos del EDOT y oligémeros de hasta 5 monoémeros, obtenidos a partir de calculos DFT. El objetivo
del estudio consiste en familiarizarse con los distintos modos vibracionales concernientes a las unidades basicas
que constituyen el PEDOT, para de esta manera poder profundizar en la comprension de los espectros Raman
de los polimeros, y luego de los compositos. En la Seccion 7.4 se presentan los Raman experimentales de los
polimeros: PEDOT, PEDOT:DBS y PEDOT:PSS. Este analisis es fundamental para luego dar lugar al estudio de
las sefiales Raman en los materiales compuestos. Finalmente, en la Secciéon 7.5 se presentan los Raman
experimentales de los materiales compuestos estudiados en la tesis, con el objetivo principal de comprender el
efecto de incorporar ferritas nanoestructuradas en la matriz polimérica, para confirmar la presencia de

interacciones entre las NPM y el polimero conductor, y dilucidar el tipo de interaccion presente.
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A lo largo del presente capitulo, el estudio de los espectros Raman experimentales se fundamentoé tanto en lo
obtenido a partir de los calculos tedricos, como también, como en un profundo analisis bibliografico de los

espectros reportados.
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7.2. Raman de las ferritas nanoparticuladas

En la presente seccion se presentan los estudios de Raman dispersivo con longitud de excitacion A= =633 nm
de las NPM de CoFe20s, Fei«Fe20s, a-FesOs y CooeFeosFe20s. Inicialmente, se presentan los espectros Raman de
las NPM de CoFe:20s sintetizadas a dos temperaturas de coprecipitacion: 60 °C (NPM de ~ 7,8 nm) y 80 °C (NPM
de ~ 14,0 nm) y se evalua el efecto del tamano de las NPM en los espectros Raman de las ferritas. Seguido de
esto, se caracteriza la ferrita de composicion mixta: CoosFeosFe20s y se estudia el efecto de la sustitucion de
cationes a la vez que se evalaa la integridad de las fases de las ferritas coprecipitadas. Luego se caracteriza la
respuesta Raman de las NPM de FesOs y de a-Fe:0s (hematita). El interés en esta altima radica en que podria ser
un subproducto de la coprecipitacién de la magnetita y/o magnetitas subestequiométricas (con vacancias).
Finalmente, se aborda el estudio de los espectros Raman de las magnetitas subestequimétricas. En esta seccion
se guarda especial interés en evaluar la posible presencia de y-Fe:Os (maghemita) con el objetivo de profundizar

sobre la identidad de las NPM empleadas en la sintesis de los compositos.

Las espinelas tienen la féormula molecular general MFe:0s (donde M = Fe, Co, etc.) con cationes en sitios

tetraédricos (A) y octaédricos (B) segun la distribucion: AM[B"B™]O"% [211], [234].

La Figura 7-1 muestra los espectros Raman de nanoparticulas de CoFe20: de distinto didmetro medio (14,0 y
7,8 nm) obtenidas a dos temperaturas de coprecipitacion (80 y 60 °C, respectivamente). Las ferritas con estructura
cristalina ctibica, pertenecen al grupo espacial centrosimétrico Fd3m [235]-[237]. Las estructuras cristalinas de
este grupo presentan un centro de inversion por lo que los modos vibracionales Raman e IR se excluyen
mutuamente [238]. A partir del analisis factorial de grupos se predicen cinco fonones activos en Raman para la
estructura de las espinelas: un A1, un Eg y tres 3Tz [235]. Sin embargo, cambios en la ocupacion de los sitios
octaédricos y tetraédricos en la espinela, pueden reducir la simetria del sistema e incrementar el nimero de
modos activos en Raman[235]-[237]. Los modos obtenidos para la nanoparticulas de CoFe:0: de distinto
didmetro medio, preparadas a 60 y 80 °C, se presentan y asignan en la Tabla 7-1. Estas NPM muestran varios
modos activos en Raman: dos Aig, dos Tig y un Eg en concordancia con resultados Raman reportados para NPM

de CoFex0: [235], [239], [240].
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Figura 7-1: Espectros Raman de las NPM de CoFe:0s de distintos didmetros medios, coprecipitadas
a distintas temperaturas: 60 y 80 °C. Inset: Raman en la regién 200 — 2200 cm!. Espectros con smooth

promediando 10 puntos vecinos. A® = 633 nm.

Tabla 7-1: Asignacion de los modos Raman de las NPM de CoFe20s de distintos diametros medios,

coprecipitadas a distintas temperaturas: 60 y 80 °C. *Fuente: Chandramohan et al. [235]

Modo Posicion del maximo (cm™)
CoFex04(60°C) CoFe204(80°C)  CoFe20s bulk*
Aig(1) 682 +2 685+ 2 695.3
Aig(2) 629 + 4 635 +4 624.6
Tig(1) 470 + 3 469 +2 470.1
T1g(2) 551+9 455 +8 575.4
Eg 328 +5 340+5 311.8

El modo Raman Aig(1) puede asignarse al estiramiento simétrico Fe-O en el sitio tetraédrico (A), mientras que
el modo Aig(2) puede estar asociado con la vibracidon del enlace Co-O en el sitio tetraédrico (A). El modo E; se
corresponde con la flexiéon simétrica Fe-O, el modo T2(2) puede asignarse a la flexion antisimétrica Fe-O, el modo
T2¢(1) es el estiramiento antisimétrico del Fe-O, y por tltimo, el modo Tz(3) se debe al movimiento de traslacion

del Fe-O [241], [242].

En la Tabla 7-1 puede observarse que la posicion del maximo del modo Aig de las NPM de CoFe204 presenta
un desplazamiento hacia el rojo respecto del valor esperado para la ferrita de cobalto bulk [235]. El
desplazamiento del pico Raman A1z puede explicarse dentro del marco del modelo de confinamiento de fonones

en nanocristales [243], [244]. Este modelo fue propuesto originalmente por Richeter, Wang and Ley [245], y en
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la literatura suele encontrarse como “modelo RWL”. Dentro de este modelo, el desplazamiento Raman debido
al confinamiento de fonones, puede ser descrito segun:

Aw = w(Dyp) — wo = —A (ﬁ)y (7-1)

Donde w(Dnr) es el desplazamiento Raman para una particula de didametro Dxr, ao es la frecuencia en el centro
de la zona Brillouin (usualmente simbolizada con la letraI'). A y y son constantes que describen el confinamiento
vibracional en nanocristales y a es el parametro de red. Empleando el modelo de confinamiento de fonones
podemos estimar el didmetro de las NPM a partir del desplazamiento del maximo del modo Raman Aig(1) de
las ferritas. Para ello, primero se obtuvieron los parametros A y y a partir del ajuste de los datos experimentales

reportados por Chandramohan et al. [235] para nanosistemas de CoFe20s. El ajuste se presenta en la Figura 7-2,

y los pardmetros obtenidos fueron A=77+11y y=0,7+0,1.
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Figura 7-2: Ajuste empleando la Ecuacion (7-1) de la dependencia del desplazamiento Raman del
modo Alg(l) con el didmetro de particula de CoFexOs a partir de los datos reportados por

Chandramohan et al. [235] considerando el parametro de red de la CoFe20: bulk, a = 8,395 A R2=

0,98.

Se estim¢ el didmetro de las NPM empleando los parametros experimentales A y y obtenidos del ajuste de la
Figura 7-2. Para ello, se aproximo wo = 695,3 cm! como valor de la frecuencia del fonén de un cristal de CoFe20Os

perfecto en el puntoI a partir de la frecuencia del modo Aig(1) de la ferrita bulk, Tabla 7-1. También, se emplearon
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los pardmetros de red de obtenidos por DRX para las NPM en cuestion (Tabla 5-11). Para el caso de NPM de
CoFe204(60°C) el didmetro estimado por este modelo RWL es (9 + 5) nm (Drem = 7,8 nm), mientras que para las
NPM de CoFe204(80°C) el didmetro estimado es (12 + 8) nm (Drem = 14 nm). Puede notarse que los errores
relativos asociados a la estimacidn son grandes lo cual es razonable si se considera que: 1) para el intervalo de
tamanos de las NPM estudiadas, la variacion de Aw es muy sensible a cambios en el didmetro, como puede verse
en la pendiente a bajos didmetros de la curva del ajuste en la Figura 7-2) se cuenta con una bajo niimero de datos
experimentales. Sin embargo, es interesante que los valores y la tendencia en tamafno encontrada para estos
sistemas se condice con los didmetros hallados en base a TEM, siendo el didmetro de CoFe204(80°C) mayor que

el de CoFe204(60°C).

El analisis realizado permite asociar las menores frecuencias de los modos vibracionales activos Raman de las
NPM (en comparacion con el bulk) al tamafio de particula de las mismas en el marco del modelo RWL: a menor

tamafo de particula, menor es la frecuencia de los modos Raman A1z de la red cristalina.

Continuando con el estudio Raman de las NPM, en la Figura 7-3 se comparan los espectros Raman de las NPM
de CoFe204y FesOs, a la vez se incluyd el espectro de una NPM de composicion mixta para evaluar la identidad
de las NPM. Puede observarse que los perfiles Raman de los tres sistemas son diferentes. Las NPM de
CoocFeosFe204 presentan dos bandas en el rango estudiado: A1g(1) y la Tig(1), y no se observa el modo Eg intenso
propio de la magnetita. Un resultado que surge del analisis es que el método de coprecipitacién permite obtener
fases integras de los compositos que responden a la estequiometria elegida en la sintesis. Esto puede verse dado
que de la formacion de las NPM mixtas no se obtiene una mezcla de dos fases de FesOs y CoFe20x (para la cual
se encontrarian todos los modos vibracionales de estas dos NPM en el Raman) si no que se encuentra una ferrita

con identidad propia. Este resultado evidencia la versatilidad del método de coprecipitacion empleado.

Tabla 7-2: Modos Raman de las NPM de CoFe20s, CoosFeosFe204 y FesOs coprecipitadas a 80 °C.

Posicion del maximo de las bandas (cm™)

Modos CoFe20s | CoFe20s  CooeFeosFe204 FesO4 Modos FesOs
Aig(1) 685 +2 686 680 Alg
A1g(2) 635 +4 -- -- --
Tig(1) 469 +2 473 -- --
Tig(2) 455 +8 -- 490 Tig

Eg 340 +5 -- 344 Eg
Tig(3) 216 +5 -- -- --
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Figura 7-3: Espectros Raman de las NPM de CoFe20s, CoosFeosFe204 y FesOs coprecipitadas a 80 °C.

Continuando con el andlisis Raman, de las NPM, la Figura 7-4 muestra los espectros Raman de nanoparticulas
de magnetita (FesOs) y de la hematita (Fe20s3), ambas obtenidas a 80 °C. De las cinco bandas predichas por la
teoria para la espinela, la magnetita presenta cuatro: un Aig, un Eg y dos Tz, de las cuales se observan tres en los
espectros adquiridos (la cuarta banda deberia observarse a ~ 195 cm! (Tzg), por debajo de la minima frecuencia
adquirida) [238], [246]. La hematita forma parte de un grupo de simetria distinto que la magnetita: D®3d, y
presenta siete modos activos Raman: dos Aig y cinco Eg [247]. Los modos hallados experimentalmente de la
hematita son: 225, 247, 293, 299, 498 cm!, y la asignacion se detalla en la Figura 7-4a en base a lo reportado en la

literatura [247], [248].

Shebanova et al. [248] afirma que la magnetita es susceptible de ser oxidada a hematita durante los
experimentos Raman conducidos en contacto con aire. En particular, presenta ejemplos de la bibliografia donde
se determinaron espectros de magnetita con picos correspondientes a hematita y, también, espectros que se
corresponden esencialmente a hematita a menos de algunos picos poco intensos, lo que muestra un poco el nivel
de confusion en la literatura reportada en torno a este tema. También, fundamentan que el poder de dispersion
Raman de la hematita es mucho mayor que el de la magnetita, por lo que incluso una cantidad residual de
hematita resultara en la presencia de picos espurios en el espectro Raman de magnetita. Mas atin, concluyen que
no es improbable que picos observados a 300 y 410-420 cm! reportados en algunos estudios sobre magnetita, se
debieron a una pequefia oxidacion en el curso del experimento Raman por efectos térmicos inducidos por el

laser de excitacion. En el caso de las NPM de FesOs, observamos efectivamente la conversion parcial a hematita,
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inducida por efecto del laser al aumentar la potencia. En la Figura 7-4b se muestra un espectro de magnetita
antes y luego de tratar con el laser de excitacion a distintas potencias. En ese ensayo, eventualmente, se corrobor6

la pérdida total de las sefiales de magnetita.
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Figura 7-4: Espectros Raman de las NPM de (a) FesOs (linea negra) y a-FexOs (linea roja)
coprecipitadas a 80 °C; (b) FesOs (linea negra) y FesOs con conversion parcial a a-Fe20s (linea marrén)

Espectros con smooth promediando 10 puntos vecinos.

La Figura 7-5 muestra los espectros Raman de nanoparticulas de magnetita (FesOs) y de las magnetita
subestequiométricas (con vacancias de Fe(Il)): FeozFe20s, FeossFexOs, FeoosFexOu. La asignacion de los modos de
las NPM de Fei«Fe2Os se incluyo en la Tabla 7-3. Para todas las NPM con vacancias, no se encontraron sefiales

correspondientes a una fase de hematita.
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Figura 7-5: Espectros Raman de las NPM de FesOs, FeonFe20Os4 , FeossFe20s , FeoosFe204 coprecipitadas a 80
°C.

Para estudiar la presencia de maghemita (y-Fe20s) en las nanoparticulas de FesOs, FeozFe20s, FeossFexOs,
Feo9sFe204 obtenidas, se realizé un ajuste multiple no lineal de las bandas Raman de las ferritas (Figura 7-6). Para
interpretar los resultados es importante tener en cuenta que en base a lo reportado, si bien los espectros Raman
de la magnetita y la maghemita presentan sefiales Raman similares, el modo A1z de la maghemita (AigY) se
encuentra desplazado hacia el rojo respecto del modo A1z de la magnetita, como se encuentra informado [249],
[250] y como también puede visualizarse en la Figura 7-4. Los valores reportados, experimentales y calculados
por DFT, para la magnetita del modo Aig son 670 cm™ y 666 cm! respectivamente, en cambio, para la maghemita

los valores que se obtienen son 700 cm! para el experimental y 695cm! para el calculado [249], [250].

Analizando las contribuciones al modo Aig para las muestras de FesOs y las NPM subestequiométricas, se
evidencid que la fase de magnetita es mayoritaria respecto de la de maghemita. Sin embargo, al aumentar el
numero de vacancias introducidas en las NPM, la proporcion de maghemita se incrementa significativamente.
Este resultado puede evaluarse al comparar las 4reas del ajuste del espectro Raman, en particular, el cociente de
areas de los modos A1’ y Aig 0 drea relativa AigY/A1g. El 4rea relativa AigY/Ais puede interpretarse como la
relacién maghemita/magnetita, denominada fuagrenita, resumidas en la Tabla 7-3. Las finaghemita Obtenidas fueron 0,23;
0,38; 0,49 y 0,58, para las NPM de FeixFe:0s con x = 0; 0,05; 0,15 y 0,30, con lo cual, es posible apreciar que el

contenido de maghemita se incrementa conforme se introducen vacancias en la ferrita.
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Figura 7-6: Ajuste de los modos Raman correspondiente a las fases de la magnetita (Aig), de la maghemita
(A1gY) y de ambas (Eg y Tig) de las NPM coprecipitadas a 80 °C de (a) FesOs, (b) FeossFe20s, (c) FeossFexOs y
(d) FeonFex0s.
Tabla 7-3: Pardmetros obtenidos de los ajustes de los modos Raman correspondientes a las fases de
la magnetita (Aig), de la maghemita (A1) y de ambas (Eg y Tig) de las NPM coprecipitadas a 80 °C
de FesOs, FeossFe20s, FeogsFe204 y FeooFe20s. Fraccion de maghemita (y-Fe20s) estimada.
Modo FesO4 FeogsFe204 FeossFe204 FeonFe204
Méx. (cm?)  Area (u.a.) | Max. (cm?)  Area(u.a.) | Méax. (cm?) Area(u.a) | Max. (cm?)  Area (u.a.)
Eg 344 0,3158 354 0,3744 355 0,4099 348 0,3582
Tig 499 0,3856 500 0,3136 505 0,3800 506 0,4255
Aig 670 0,6758 670 0,6064 670 0,6339 670 0,6059
AigY 700 0,2001 700 0,2273 700 0,3144 700 0,3516
fmughemitu 0,29 0,38 0,49 0,58
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En esta seccion, fue posible evaluar la identidad de las NPM sintetizadas por coprecipitaciéon. Se encontr6 que
debido al nanoconfinamiento de los fonones, se corren al rojo los modos vibracionales Raman en las NPM,
respecto de los modos en el material bulk, como se esperaba. Por otro lado, se pudo evidenciar que el método de
coprecipitacion utilizado para la sintesis de las ferritas permite obtener NPM de CoFe20s sin contaminacion
detectable de otro tipo de ferritas que pudiera formarse durante la sintesis. Finalmente se mostr6 que las NPM
obtenidas de FesOs, si bien presentan magnetita como fase mayoritaria, son en realidad una combinacion de dos
fases, magnetita / maghemita, que coexisten, y cuya proporcion depende del nimero de vacancias presentes.
Mas precisamente, se encontrd que, a mayor cantidad de vacancias introducidas, aumenta la proporcion de

maghemita.
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7.3. Raman de PEDOT, PEDOT:DBS,PEDOT:PSS y oligémeros

En esta seccidn se discuten los espectros Raman para PEDOT obtenido en presencia o ausencia de un
surfactante (DBSA), o de un polianion (PSS). Previamente, se presentaran y discutiran los espectros tedricos
calculados por DFT del EDOT y oligomeros de EDOT para fundamentar las bases del analisis posterior de los

espectros experimentales.

7.3.1. Calculos DFT de los Raman del EDOT y oligdmeros de EDOT

El estudio tedrico de los modos Raman del mondmero y los oligémeros de EDOT se inicié con el calculo del
espectro Raman para el monomero EDOT, y oligémeros hasta 5 unidades de EDOT por DFT en Gaussian. Para
realizar los calculos DFT se empled el funcional B3LYP y la base 6-31G**. En la Figura 7-7a se muestra el espectro
Raman calculado para el monémero EDOT. Para interpretar las sefiales calculadas se incluyeron en la Figura 7-
7a los modos Raman del EDOT obtenidos experimentalmente, en particular su posicidn e intensidad relativa, en
base a lo reportado por Moraes et al. [251]. En primer lugar, se puede observar en la Figura 7-7a que el EDOT
presenta un gran nimero de modos Raman activos, a diferencia de, por ejemplo, el bajo nimero de modos

Raman en las NPM de ferritas, discutidas en la seccion anterior.

Un aspecto importante es que las sefiales Raman calculadas se encuentran desplazadas a mayores frecuencias,
respecto de las sefiales Raman experimentales del mondémero. Una inspeccién visual rapida, arroja que el perfil
de intensidad de los modos guarda similitud con el perfil de intensidad de los modos obtenidos
experimentalmente. Entonces, comparando los perfiles de intensidades experimentales y tedricos es posible
vincular los modos calculados con los modos experimentales del EDOT. En la Figura 7-7a, los modos RAMAN
experimentales (barras rojas) y los calculados (linea celeste) ya se encuentran vinculados de a grupos, para
facilitar la comparacion. El corrimiento a mayores frecuencias, del espectro Raman calculado respecto del
experimental, no es exclusivo de los modos Raman. En la Figura 7-7b se presentan los espectros FTIR calculados
por DFT (linea roja) y los modos vibracionales experimentales (barras verdes), donde puede verse que también
el espectro tedrico se encuentra desplazado a mayores frecuencias. Debido a que, en general, el calculo tedrico
sobreestima la frecuencia del oscilador armoénico cuantico de manera, en general, uniforme [252], es comun en
la bibliografia, la introduccién de un factor de escalado para corregir las frecuencias de los espectros tedricos a
partir de la comparacion con los espectros experimentales [252], [253]. En nuestro caso, es posible notar un

desfasaje uniforme entre los modos vibracionales IR experimentales y calculados (Figura 7-7b) por lo que la
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aplicacion de un factor de escalado seria directa y con ello se lograria corregir de forma sencilla la sobrestimacion
en frecuencias hallada con el cdlculo por DFT. En cambio, para los modos Raman, la sobreestimacion de
frecuencias en el calculo tedrico no es uniforme, y por lo tanto la aplicacion de un factor de escalado no seria tan
directa de corregir como en el caso de los modos IR. De todos modos, para el abordaje presentado en este
capitulo, no se considera fundamental el corregir las frecuencias de los modos, pues basta con comprender que

los espectros tedricos sobreestiman la frecuencia de los modos vibracionales.
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Figura 7-7: Espectros vibracionales tedricos calculados por DFT con funcional B3LYP y base 6-31G**
del EDOT: (a) espectro Raman (arriba, linea celeste) y (b) espectro IR (arriba, linea roja). Correlacion
de las senales calculadas por DFT con las posiciones e intensidades relativas del (a) espectro
experimental Raman del EDOT obtenido con A*x=1064 nm en el rango 400-1600 cm! (abajo, barras
rojo oscuro) adaptado de Moraes et al. [251], y (b) espectro experimental IR del EDOT (abajo, barras

verde claro) adaptado de Wu et al. [254]. Inset en (a): molécula de EDOT donde se sefialan los
carbonos a y g.

Continuando con el andlisis, en la Tabla 7-4 se comparan la actividad (o intensidad) normalizada respecto de
la actividad del modo Raman a 1627 cm! (I/I1627,raman) de los modos Raman e IR calculados. Analizando los valores
de la Tabla 7-4, para el EDOT, el modo mas intenso en Raman en el rango de frecuencias 400 — 1800 cm!, coincide
con el modo mas intenso en IR (pico mas intenso en las Figuras 7-7a y 7-7b), como era esperado [255].

Comparando la actividad normalizada Raman e IR, muchos de los modos son activos tanto en Raman como en
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IR, también en concordancia con lo reportado [255]. Por ejemplo, el modo vibracional a 1355 cm™ tiene

actividades Raman e IR similares, tal cual fue hallado por otros autores [255].

Tabla 7-4: Posicion y actividad normalizada de los modos Raman e IR de mayor intensidad del
EDOT calculados por DFT con funcional B3LYP y base 6-31G**.

Modos vibracionales del EDOT

Actividad normalizada, I/I1627,Raman
Posicion (cm™)
Raman IR
1627 1,000 7,910
1527 1,002 2,856
1563 0,740 0,152
1355 0,508 0,530
819 0,491 0,254
1283 0,260 6,901
944 0,251 2,006
459 0,249 0,037
1469 0,237 5,995
585 0,234 0,007

Profundizando el andlisis de los modos vibracionales Raman, en la Figura 7-8 se presentan las topologias de
tres modos (dos simétricos y uno asimétrico, descriptos a continuacion) que involucran a los carbonos ot y 3 del
anillo tiofénico (ver detalle en el inset de la Figura 7-7a). Con flechas azules se representaron los vectores de

desplazamiento.

Para representar la topologia se eligieron dos esquemas: el primero presenta las estructuras con el maximo y
minimo de la vibracién, sumado un punto intermedio (estructuras de i a iii de la Figura 7-8a, respectivamente);
el segundo presenta una superposicion de las tres estructuras anteriores (estructura iv de la Figura 7-8a). El
modo Raman de la Figura 7-8a, se observé a 1527 cm! y se corresponde con el estiramiento simétrico Cg—Cpg del
anillo tiofénico, que ocurre en conjunto con la deformacion fuera del plano de los hidrogenos en los metilenos

(wagging). Otro modo Raman simétrico del anillo tiofénico del EDOT, es el modo a 1627 cm de la Figura 7-8b
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que implica el estiramiento simétrico Co=Cg del anillo tiofénico. Continuando, en la Figura 7-8c se muestra el
modo Raman observado a 1742 cm que corresponde al estiramiento asimétrico C«=Cg a 1742 cm. Es interesante

que estos no involucran al azufre del EDOT, y solo muy marginalmente a los oxigenos del grupo etilendioxi.

Figura 7-8: Topologia de los modos vibracionales Raman del EDOT calculados por DFT con
funcional B3LYP y base 6-31G**: (a) estiramiento simétrico Cg—Cp a 1527 cm, (b) estiramiento
simétrico Ca=Cp a 1627 cm, y (c) estiramiento asimétrico Ca=Cp a 1742 cm™. En i y iii se capturan los
maximos/minimos estiramientos, y en ii se representa un estiramiento intermedio entre i y 7ii. En iv
se representa la topologia superpuesta (de i a iif) del modo vibracional correspondiente. Las flechas

azules corresponden a los vectores de desplazamiento.

Para profundizar el andlisis, se realizaron los calculos de los modos Raman de los oligémeros del EDOT, del

dimero hasta el pentamero. Los espectros Raman teoricos obtenidos se presentan en la Figura 7-9, normalizados
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respecto de la banda de mayor intensidad en el rango estudiado (hasta frecuencias 2000 cm™). Un primer analisis

de la Figura 7-9a sugiere que al incrementar el nimero de unidades EDOT en el oligémero, el espectro Raman

se simplifica considerablemente. Esto es asi dado que los oligémeros presentan modos vibracionales colectivos

que involucran a los enlaces alternados dobles y simples de los sucesivos anillos tiofénicos (ver Seccion 2.1.4), y

estos modos colectivos presentan intensidades considerablemente mayores que los modos no colectivos (los

correspondientes al mondmero EDOT). Cabe destacar, que los modos de menor intensidad del EDOT, también

permitidos por las reglas de seleccion para el PEDOT, se encuentra presentes. Si bien estos picos no se observan

en el espectro del, por ejemplo, (EDOT)s de la Figura 7-9a, debido a su menor intensidad relativa respecto de los

modos colectivos, si se amplia lo suficiente el espectro en el rango de frecuencias hasta 1400 cm™, tal como se

ilustra en la Figura 7-9b, si pueden detectarse.
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Figura 7-9: Espectros Raman del monomero EDOT, y los oligdmeros (EDOT)x con x =2; 3; 4y 5

calculados por DFT con funcional B3LYP y base 6-31G*. (a) espectros con intensidades

normalizadas respecto de la sefial de mayor intensidad hasta 2000 cm™. (b) ampliacion de los

espectros de (a) en la regiéon 1-1400 cm™, normalizadas respecto de la sefial de mayor intensidad de

la region.

Continuando con el andlisis, en la Figura 7-10 se presentan las topologias de tres modos Raman (dos

simétricos y uno asimétrico) del dimero de EDOT correspondientes a los modos sefialados con asteriscos en la
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Figura 7-9a. Como se hizo para el caso del EDOT presentado en la Figura 7-8, se eligieron modos Raman que

involucran a los carbonos a y 3 del anillo tiofénico, andlogos a los estudiados para el mondmero.

En las Figuras 7-10a, 7-10b y 7-10-c se presentan, entonces, las topologias de los modos observados a 1549 cm-
1,1652cm™ y 1742 cm™ correspondientes al estiramiento simétrico Cg—Cg del anillo tiofénico, al estiramiento
simétrico Ca=Cg del anillo tiofénico y al estiramiento asimétrico Ca=Cg, respectivamente. Es interesante notar que
cuando ocurre un tipo de vibracién en uno de los anillos, el anillo vecino repite la misma vibracién siendo esto

lo que da lugar al denominado modo colectivo.

Figura 7-10: Topologia de los modos vibracionales Raman del (EDOT): calculados por DFT con
funcional B3LYP y base 6-31G**: (a) estiramiento simétrico Cg—Cp a 1549 cm™, (b) estiramiento
simétrico Ca=Cp a 1652cm, y (c) estiramiento asimétrico Ca=Cg a 1751 cm™. En i y iii se capturan los
maximos/minimos estiramientos, y en ii se representa un estiramiento intermedio entre 7 y iii. En iv
se representa la topologia superpuesta (de i a iif) del modo vibracional correspondiente. Las flechas

azules corresponden a los vectores de desplazamiento.
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En las Figuras 7-11a y 7-11b se presentan las topologias de los modos correspondientes a los estiramientos
simétricos Cg—Cp del (EDOT)s y (EDOT)s, respectivamente. En contraste con lo observado para el dimero de
EDOT, en estos casos la vibracion involucra solo a los Cg— Cg de los anillos centrales. El calculo DFT arrojé modos
que complementan a estos y que involucran el estiramiento simétrico Cg—Cg de los anillos tiofénicos de los
extremos. Estos modos complementarios se ubican proximos en frecuencia a los modos de la Figura 7-11, y son
considerablemente menos activos. Esto muestra que el modo colectivo tiene cierto alcance, es decir, no crece

indefinidamente con el largo del polimero, y es mas activo en el centro de la molécula.
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Figura 7-11: Topologia de los modos vibracionales Raman calculados por DFT con funcional B3LYP
y base 6-31G**de los estiramientos simétricos Cg—Cg de (a) (EDOT)s a 1552 cm™ y (b) (EDOT)4 a 1550

cm™. Las flechas azules corresponden a los vectores de desplazamiento.

Continuando con el andlisis, en la Figura 7-12 se presenta en detalle el espectro Raman en la region 1300-1800
cm™ del (EDOT)s y en la Figura 7-13 se indican las topologias de los modos mas intensos. En particular, en la
Figuras 7-13a y 7-13b se muestran los modos a 1547 cm™ y 1542 cm™ que son complementarios y corresponden
a los estiramientos simétricos Cp—Cg (y wagging —CH-z). En las Figuras 7-13c y 7-13d se presentan dos modos

complementarios correspondientes a estiramientos simétricos Coa=Cg.
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Figura 7-12: Ampliacion del espectro Raman de (EDOT)s calculado por DFT con funcional B3LYP y
base 6-31G**, en la region 1300-1800 cm-'.
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Figura 7-13: Topologia de los modos vibracionales Raman calculados por DFT con funcional B3LYP
y base 6-31G**de (EDOT)s. Estiramientos simétricos Cg—Cg (y wagging —CHz) a: (a) 1547 cm™ y (b)
1542 cm. Estiramientos simétricos Ca=Cp a 1649 cm™, y 1614 cm. Las flechas azules corresponden
a los vectores de desplazamiento.
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En la Figura 7-14 se presenta la topologia del modo asimétrico C«=Cp del (EDOT)s observado a 1752 cm-!. Para
este caso, nuevamente se verifica que las vibraciones mas activas se concentran en los mondmeros centrales de
la molécula puesto que si bien hay modos complementarios con las vibraciones centradas en los extremos, estos

son menos activos.
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Figura 7-14: Topologia del modo vibracional Raman calculado por DFT con funcional B3LYP y base
6-31G**de (EDOT)s: estiramientos asimétricos Ca=Cg a 1752 cm!. Arriba: topologia superpuesta del
modo vibracional considerando estiramiento minimo, intermedio y mdaximo. Abajo: capturas
individuales de los estiramiento minimo, intermedio y maximo. Las flechas azules corresponden a

los vectores de desplazamiento.

A modo de ejemplo se presentan los modos que no involucran al anillo tiofénico, y en la Figura 7-15 se presenta
la topologia de algunos de ellos. Se presenta una flexién simétrica H—C—H observada a 1564 cm! (Figura 7-
12a), el balanceo simétrico (o wagging) de los metilenos del grupo etiléndoxi posicionadas a 1472 cm! y 1468cm-
! (Figuras 7-12b y 7-12c¢), y un balanceo simétrico (o twisting) también de los metilenos del grupo etilendioxi
centrado en 1354 cm! (Figura 7-12a). Estos modos, si bien no son tan activos como los modos colectivos, tiene

una intensidad considerable (ver intensidades de los picos en la Figura 7-12).
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Figura 7-15: Topologia de los modos vibracionales Raman de (EDOT)s calculados por DFT con
funcional B3LYP y base 6-31G**. (a) flexion simétrica H—C—H a 1564 cm?, (b) y (c) balanceo
simétrico (wagging) Ho.C—CH: a 1472 cm™' y 1468cm’!, respectivamente, y (d) balanceo asimétrico
(twisting) H.C—CHz a 1354 cm.

253



Con el fin de realizar un andlisis comparativo de los espectros Raman de los oligémeros, en la Figura 7-16 se
presenta la region ampliada entorno de las bandas de mayor actividad de los espectros Raman tedricos (del
monomero al pentamero), donde se destacan los corrimientos en las bandas (lineas punteadas roja, amarilla y

violeta). En la Tabla 7-5 se incluyen las posiciones de las principales bandas presentadas en la Figura 7-16.

Analizando las posiciones de los maximos, es posible observar cierta variacion en la posicion de las bandas
con el nimero de mondmeros, es decir, los modos de los oligdmeros se encuentran corridas respecto de la sefial
del EDOT (ver Tabla 7-5). Al pasar del mondmero al dimero, puede observarse un corrimiento importante de
las bandas hacia mayor energia, luego se observa un muy leve corrimiento a menor energia. Al pasar del dimero
al trimero, podemos observar un corrimiento pequefio a mayor energia de las bandas de estiramiento asimétrico.
Luego, al pasar del trimero al tetrdmero y pentdmero, el corrimiento de este modo es a menor energia, como ha
sido reportado para otros oligdmeros conjugados [129]. En cambio, para el estiramiento asimétrico (linea rosa)
las bandas se desplazan notablemente a menor energia. A partir del trimero, las estructuras del (EDOT)s y
(EDOT)s mostraron un corrimiento a menor energia, mientras que la banda del desplazamiento antisimétrico se

desplaza atin mas a menor energia.
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Figura 7-16: Espectros Raman normalizados respecto de la sefial de mayor intensidad del mondémero
EDOT, y los oligémeros (EDOT)x con x =2; 3; 4 y 5 calculados por DFT con funcional B3LYP y base
6-31G**. Indicando el desplazamiento de los estiramientos simétricos Cg—Cp/Coa=Cg (linea punteada

roja y amarilla) y asimétricos Ca=Cg (linea punteada rosa).
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Tabla 7-5: Posicion y la actividad normalizada de los modos Raman e IR de mayor intensidad del
EDOT, (EDOT), (EDOT)s, (EDOT)sy (EDOT)s calculados por DFT con funcional B3LYP y base 6-

31G**.
Modo Raman shift (cm™)
EDOT (EDOT)2 (EDOT)s (EDOT)4 (EDOT)s
Est. sim. Cg—Cp 1526 1547 1549 1548 1547
Est. sim. Ca-Cp 1631 1653 1653 1651 1649
Est. asim. Ca-Cp 1743 1750 1740 1724 1719

Finalmente, con el objetivo de comparar el efecto del dopado en el espectro Raman, se calcul6 por DFT el
espectro del cation radical, (EDOT)s* empleando un calculo irrestricto (unrestricted). En la Figura 7-17 se grafica
el espectro obtenido para (EDOT)s* junto con el espectro de (EDOT)s, con fines comparativos. Las senales de
ambos espectros se centraron respecto de la posicion del maximo (U/Umax, denotando con v el Raman shift y con

Umax la posicion del maximo) para evaluar el corrimiento relativo de los modos Raman, respecto del maximo.

En la Figura 7-17 es posible notar que con el incremento del estado de oxidacion la banda correspondiente al
estiramiento simétrico Cs—Cp se desplaza (flecha naranja, Figura 7-17) hacia mayores energias (mayor U/Umax).
También, el modo principal, correspondiente al estiramiento simétrico Ca-Cp se ensancha (flecha rosa, Figura 7-
17) hacia mayores energias. Entonces, la oxidacion (o dopado) del oligémero afecta las posiciones relativas de

las bandas del modo ECC.
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Figura 7-17: Espectros Raman normalizados respecto de la sefial de mayor intensidad de oligémero
(EDOT)s y del catidn radical (EDOT)s* calculados por DFT con funcional B3LYP y base 6-31G**.

En la presente seccion se presentaron los espectros Raman tedricos, obtenidos a partir de calculos DFT del
EDOT y oligomeros hasta (EDOT)s. En particular se realizé un analisis detallado de los modos vibracionales
Raman concernientes a las unidades basicas que constituyen el PEDOT. Se corrobordé que con el aumento de
monomeros las sefiales Raman varian en intensidad, aumentando preferentemente la actividad de los modos
Raman de estiramientos simétricos por sobre el resto de los modos de la molécula conjugada. A su vez, el
aumento de nimero de monomeros en la molécula se reflejé en un corrimiento de los modos hace menor energia
(a partir de la incorporacion del cuarto monémero en la cadena). También, se corrobord que el aumento del
estado de oxidacion se refleja como el corrimiento de bandas correspondientes a estiramientos simétricos del
modo ECC. Estas observaciones constituyen los fundamentos basicos para comprender los espectros Raman

experimentales de los polimeros que se presentan en la siguiente seccion.

7.3.2. Raman experimentales de PEDOT, PEDOT:DBS y PEDOT:PSS

En la presente seccién se abordard el andlisis de los espectros RAMAN experimentales del PEDOT,
PEDOT:DBS y PEDOT:PSS, sistemas ya estudiados en los capitulos anteriores de esta tesis mediante diversas
técnicas de caracterizacion Se realizara un estudio comparativo de los modos Raman con el objetivo de evaluar
el nivel de dopado de los polimeros sintetizados, y el posible efecto de la identidad del contraion sobre la cadena
de polimero conductor. Inicialmente se presentard y discutird el espectro del polimero PEDOT, teniendo en
cuenta el estudio tedrico presentado en la seccidon anterior. Se hara especial énfasis en el estudio del modo ECC
(ver teoria del modo ECC en Seccion 2.1.4) de los polimeros sintetizados. Se presentard una caracterizacion de
Raman resonante, con el objetivo de comparar la distribucion de longitudes de conjugacion r efectiva en PEDOT
. Luego, se presentara la caracterizaciéon Raman del PEDOT:DBS y el PEDOT:PSS haciendo énfasis, también aqui,
en el modo ECC. En el caso del PEDOT:DBS se presentaran, adicionalmente, los espectros Raman para materiales

preparados empleando distintos tiempos de polimerizacién.

El espectro Raman de PEDOT se muestra en la Figura 7-18. El espectro obtenido es comparable a los
reportados por otros autores [110], [172], [251], tanto en nimero de modos vibracionales activos, como en perfil

de intensidades. En el espectro Raman del PEDOT presentado en la Figura 7-18 se destaca un conjunto de bandas
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(en torno a 1400 cm) cuya intensidad es marcadamente superior al resto. Dichos modos corresponden al
denominado modo simétrico ECC (Seccién 2.1.4). Brevemente, este modo se origina en el estiramiento colectivo

de la columna vertebral C=C/C-C mencionada previamente en el Capitulo 2, que resulta del de la conjugacion 1

extendida en el material [125], [129].
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Figura 7-18: Espectro FT-Raman de PEDOT diluido en KBr(s), obtenido con Asx=1064 nm.

En la Tabla 7-6 se comparan las sefiales Raman del modo ECC, experimentales, del PEDOT sintetizado
por polimerizacion in situ, con las tedricas del (EDOT)s. A partir de las sefiales observadas en el oligomero,
y teniendo en cuenta que, por un lado, el espectro tedrico sobrestima las frecuencias de modos
vibracionales como se discutio en la seccion anterior y que, por el otro, la incorporacién sucesiva de
monomeros mostro cierta tendencia de que los modos Raman se corran al rojo, es posible realizar una

asignacion aproximada, considerando el perfil de intensidades de las banda, de las bandas Raman del

espectro experimental del PEDOT.
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Tabla 7-6: Asignacion de las sefiales del modo ECC del PEDOT a partir de los modos Raman de
(EDOT)s calculados por DFT con funcional B3LYP y base 6-31G**. Abreviaturas: exp = experimental,

calc = calculada, sim = simétrico, asim = asimétrico.

Modos

PEDOT (EDOT)s
Exp. (cm™) Calc. (cm™)

Variacion frec.
(Calc-Exp, cm™)

Asignacion aproximada

1528 1752 224 Est. sim. Co=Cp

1430 1649 219 Est. sim. Co=Cp

1364 1547 183 Est. sim. Cg—Cpg

1087 1393 106 Est. asim. Ca=Ca m’Fer—amllo
Balanceo sim. (wagging) H—C—H
Est. sim. Ca=C«” inter-anillo

1266 1357 91
Balanceo asim. (twisting) H—C—H

1242 1333 91 Balanceo asim. (twisting) H—C—H

Para complementar y verificar la asignacion anterior, se compararon las sefiales experimentales

obtenidas con espectros Raman experimentales y tedricos de PEDOT, reportados en la bibliografia.

Basados en la caracterizacion espectroelectroquimica y teérica reportada por Garreau et. al. [104], se

compard con el espectro del PEDOT neutro (no oxidado) y PEDOT electropolimerizado a 0,3V. Se escogio

el espectro del PEDOT sintetizado a este potencial dada la semejanza del perfil de intensidades con nuestro

polimero sintetizado por la via quimica, como se enfatizard mas abajo. En la Tabla 7-7 se presenta la

comparacion de las posiciones de las bandas. Cabe destacar que la asignacion realizada extrapolando los

datos del (EDOT)5 es, en términos generales, la esperada.
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Tabla 7-7: Asignacién de las sefiales del espectro Raman del PEDOT obtenido con Aex = 1064 nm.

Comparacion con valores experimentales y calculados reportados en bibliografia. Abreviaturas: exp

=experimental, calc = calculada, sim = simétrico, asim = asimétrico, def =deformacion, act=actividad,

mi = muy intensa, i = intensa, m = intensidad media, d = débil, md = muy débil. “PEDOT(Neutro)”

hace referencia a polimero obtenido por sintesis electroquimica sin dopar. “PEDOT (0,3 V)” hace

referencia al polimero obtenido por sintesis electroquimica al potencial indicado. *Datos extraidos

de Garreau et al. [104]

Modos . .
PEDOT PEDOT (Neutro)* PEDOT (0,3 V) | Lescripcionaproximadadelos |
modos vibracionales Raman*
Exp. (cm™) ‘ Exp. (cm?) Exp. (cm™) ‘ Exp. (cm™)
1690 d
1555 Est. asim. Ca=Cp md
1528 1520 1509 Est. sim. Ca=Cg i
1430 1431 1444 1431 Est. sim. Ca=Cg mi
1364 1369 1366 Est. sim. Cg—Cp d
1287 1263 Est. Ca=C4’ inter-anillo m
1266 1470 1267 Est. Co=C4 inter-anillo + Cg—H m
1242 1226 1228 md
1164 m
1140 1144 m
1101 1111 1110 Def. C—O—C d
1119 1061 Est. C—O md
989 991 988 988 Def. anillo dioxietilénico m
943 964 Def. anillo dioxietilénico d
856 852 Def. anillo dioxietilénico m
806 -
700 692 691 701 Def. simétrico C—S—C i
576 571 577 d
526 526 m
486 -

441 440 Def. anillo dioxietilénico i

La posicion (en cm™) en el espectro Raman correspondiente al modo de estiramiento simétrico Ca=Cpg

(sefial de mayor intensidad a 1430 cm!), permite estimar el estado de oxidacién o dopado del polimero

[104]. Como se menciond en la Seccién 7.3.1, el grado de dopado afecta la posicion de las bandas Raman.

Las sefiales Raman de PEDOT sintetizado electroquimicamente a potenciales altos (aprox. 1000 mV vs

Ag/AgNOsAgCl) da un polimero oxidado con predominancia de una estructura bipolarénica [104]. Si el

mismo es sintetizado electroquimicamente a potenciales negativos (aprox. -1000 mV vs Ag/AgNOsAgCl)

259



se obtiene un polimero mas reducido o neutro, con estructuras aromaticas y quinoideas en equilibrio [104].
En nuestro caso, y en base a la comparacién que surge de la Tabla 7-7, notamos que el PEDOT sintetizado
quimicamente con APS, y bajo las condiciones de sintesis elegidas en esta tesis, se encuentra en un estado
de oxidacion intermedio entre los dos recién mencionados. Es posible deducir lo anterior por la semejanza
en el perfil de intensidades y la posicion de la banda mas intensa, que se maximiza para el caso del
polimero sintetizado electroquimicamente, aplicando un potencial intermedio, de aproximadamente 300
mV vs Ag/AgNOs (PEDOT(0,3V) de la Tabla 7,7). Para este grado de dopado se ha reportado que
predominan las estructuras quindideas y polardnicas [104], [152]. Entonces, los resultados sugieren que el
PEDOT preparado en esta tesis presenta un dopado redox intermedio, donde predominan las estructuras

quinoideas con formacién de polarones.

Con el fin de profundizar la caracterizaciéon del modo ECC del PEDOT, se procedid a realizar un ajuste
multiple no lineal, empleando distribuciones gaussianas, del modo ECC del PEDOT obtenido por
polimerizacion in situ y asi mejorar la evaluacion de los modos vibracionales que constituyen a cada
banda. En primer lugar, se determinaron las derivadas primera y segunda del modo ECC (Figura 7-19),
se evaluaron los distintos puntos de inflexién del espectro y se eligieron 11 frecuencias como valores
semilla para posicionar las distribuciones gaussianas del ajuste (lineas punteadas de la Figura 7-19). En la
Figura 7-20 se presenta el ajuste del modo ECC del PEDOT, y en la Tabla 7-8 se detallan las posiciones y
areas de las distribuciones gaussianas, del modo c, obtenidas del ajuste. El ajuste del modo ECC resulto
en un conjunto de bandas comparable a las previamente reportados en la literatura [251], [256], [257]. En
concordancia con la asignacion del modo ECC se propone la siguiente asignacion de las bandas surgidas
del ajuste de la Figura 7-10: vibracién Co=Ca del anillo tiofénico (bandas rotuladas a), estiramiento
simétrico Cp-Cp (bandas rotuladas b), estiramiento simétrico Ca=Cg (bandas rotuladas c) y estiramiento
simétrico y asimétrico Co=Cp (bandas rotuladas d) [256]. Esta asignacién sera ttil al momento de evaluar

el efecto del PSS y el DBSA en el PEDOT, como se discutird mas adelante.
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Figura 7-19: Espectro Raman del modo ECC del PEDOT obtenido con A =1064 nm y sus derivadas

primera y segunda.
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Figura 7-20: Ajuste no lineal del modo ECC del espectro Raman del PEDOT.
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Tabla 7-8: Parametros obtenidos de los modos (a, b, c y d) obtenidos a partir del ajuste de los modos

Raman ECC del PEDOT.
Bandas PEDOT
(de izg. a der. por color) Raman shift (cm) Modos
Roj 1242
Ve?(;)e(?;) 1964 vibracion Ca=Ca del anillo
Hoféni
Turquesa (a) 1277 1OTETCO
N ja (b 1342
h?er;?(]) a (](3)) 1363 estiramiento simétrico Cp-Cp
Verde (c) 1401
Celeste (c) 1426 estiramiento simétrico Ca=Cg
Gris (c) 1449
Marrén (d) 1490 . . o
Violeta (d) 1532 estiramiento simétrico Ca=Cg
Verde (d) 1561 estiramiento asimétrico Ca=Cg

Continuando con el andlisis del PEDOT, se realiz6 un estudio de Raman resonante empleando lineas laser de
distinta A*x. En la Figura 7-21 se muestran dichos espectros. En principio, comparando los espectros de la Figura
7-21a, puede verse que para las distintas longitudes de onda de excitacion se detecta un conjunto de bandas
comparables (si bien no son idénticas), por lo que la asignaciéon de modos realizada para el espectro obtenido
con A> = 1064 nm (linea de arriba azul oscuro, Figura 7-21, cuyos modos fueron asignados en la Tabla 7-7).
puede, en principio, extrapolarse a otro espectro del PEDOT obtenido con distinta Aex. Haciendo un analisis mds
detallado, se encuentran diferencias en cuanto a la cantidad e intensidad de bandas, lo cual se debe a que con
distintas A= se intensifican las sefiales Raman de las distintas subpoblaciones de las cadenas poliméricas de la
muestra de PEDOT, en funcion de la polidispersion presente en el material, como se menciond en el Capitulo 2.
Brevemente, se intensifican las sefales de la subpoblacion de cadenas de PEDOT que su gap HOMO-LUMO (o
cuya banda de absorcidn) se encuentre cercana a la energia del laser. Por ejemplo, cuanto menor seala A*X, mayor
es la energia del laser de excitacion, entonces la subpoblacidon de cadenas poliméricas intensificadas son las que
tienen la banda de absorcion a mayor energia y, por ende, con menor niumero de mondmeros conjugados
contribuyendo a la formacién de las bandas (es decir, menor longitud de la cadena polimérica). Recordando, en
la Seccion 7.3.1 se coment6 que el gap HOMO-LUMO se reduce conforme aumenta el nimero de unidades
monomeéricas que contribuyen a la formacién de las bandas. En sintesis, a menor A* se intensifican las sefnales

de las cadenas menos conjugadas, o con menor conjugacion efectiva. Para estas cadenas, se dice que es menor la

262



longitud de conjugacion efectiva, resultando también en una menor cantidad de monémeros que efectivamente

solapan (o conjugan) orbitales de simetria 7.
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Figura 7-21: Espectros Raman de PEDOT obtenido con A= 1064 nm, 785 nm, 633 nm y 532 nm. (a)

Espectro en la region 90-1900 cm™. (b) Ampliacion del modo ECC del espectro Raman del modo

ECC del PEDOT.

1700

La similitud en el ancho y posicidn de las bandas de los espectros de la Figura 7-21a obtenidos con distintas A

es un indicio de la baja polidispersion del PEDOT obtenido por via quimica, con las condiciones de sintesis

empleadas en esta tesis (mds adelante se presentara un caso donde si cambia notablemente la polidispersion).

En la Figura 7-21b se muestra el modo ECC en detalle, en el cual puede observarse que en términos generales

los modos asociados al estiramiento simétrico Co=Cg del polimero (a 1430 cm™) no se ensanchan ni divide en

multiples sefales. A su vez, tampoco se observa un corrimiento de las sefiales, lo cual indica que las cadenas de

PEDOT con distinta longitud de conjugacion efectiva presentan un nivel de dopado similar. Un resultado

interesante, es el cambio la intensidad de la sefial a 1504 cm™ en el especto obtenido con A*x =532 nm respecto de

los obtenidos con mayor A*x. Este modo, correspondiente al estiramiento asimétrico C«=Cg, cobra relevancia para

aquellas cadenas con menor longitud de conjugacién efectiva, como fue predicho segtn los calculos teoricos

presentados en la Seccion 7.3.1.
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Continuando con la caracterizacion Raman de los polimeros, en las Figuras 7-22a y 7-22b, se muestran y
comparan los espectros Raman de PEDOT:DBSA, sintetizados empleando dos tiempos de polimerizacién muy
diferentes: 3 horas (PEDOT:DBS-3h) y 1 semana (PEDOT:DBS-15s). En los espectros no es posible detectan sefiales
del DBSA. Sin embargo, esto no implica que el DBSA no se encuentre presente en el material, sino que,
probablemente, los modos vibracionales colectivos del PEDOT son los responsables de intensificar en gran
medida la senal del polimero, los cuales superan ampliamente a la intensidad de los modos del DBSA, que no

pueden ubicarse entre las sefiales del espectro.

Es esperable que, a mayor tiempo de polimerizacion, mayor sea la longitud de las cadenas de PEDOT, y que
esto repercuta en el aumento de la longitud de conjugacion [126]. Recientemente Almeida et al. [126] reportaron
que un continuo incremento de la longitud en la cadena incide en la longitud de conjugacion y en el corrimiento
al rojo del estiramiento simétrico Co=Cg (banda principal del modo ECC) del PEDOT. Cabe destacar, que la
conjugacion aumenta con la cantidad de monomeros en la cadena, pero no crece mondtonamente con el largo
de la cadena del polimero conductor, debido a que las cadenas de polimero se pliegan y torcionan afectando la
coplanaridad de los orbitales de simetria m disminuyendo la eficiencia de solapamiento y limitando la
conjugacion [125], [129], [256], [258]. Los cambios observados en los espectros Raman del PEDOT:DBS-3h y el
PEDOT:DBS-1s en lo que respecta a la longitud de conjugacion efectiva pueden correlacionarse con la
conductividad eléctrica hallada para estos materiales [129], [256], [258]. Polimeros con mayor longitud de
conjugacion reducen du band gap favoreciendo el transporte de cargas intrinseco en el material. El valor de
conductividad eléctrica de PEDOT:DBS-1s resultd ser aproximadamente veinte veces el correspondiente al
PEDOT:DBS-3h (6,1 y 0,3 S cm™), hecho que podria explicarse, entonces, considerando una mayor longitud de
conjugacion efectiva en el PEDOT:DBS-1s.

Con el fin de realizar una mejor comparacion de los espectros Raman de las Figuras 7-22a 'y 7-22b, en la Figura
7-23 se presenta el modo ECC de los polimeros obtenidos a distintos tiempos de reaccion. En esta zona pueden
observarse muestra cambios en la intensidad relativa de los modos de estiramiento simétrico Cg—Cg, y del
estiramiento asimétrico Ca=Cp al pasar del PEDOT:DBS sintetizado en 3 horas al obtenido en 1 semana. El cambio
en la intensidad relativa mencionado puede observarse en detalle en la Figura 7-24 donde se presentan los modos
ECC normalizados de ambos polimeros. En general, el aumento de la actividad Raman del estiramiento
simétrico Co=Cg observado para el PEDOT:PSS-1s respecto del PEDOT:DBS-3h sugiere un aumento en la
longitud de conjugacidn efectiva posiblemente asociada a una mayor longitud de cadena de PEDOT:PSS-1s o

bien, a un mejor empaquetamiento de las mismas. En concordancia con lo anterior se tiene que la reduccién
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relativa del modo asimétrico observada para PEDOT:PSS-1s respecto del PEDOT:DBS-3h, que a su vez muestra

un corrimiento al rojo de 2 cm”, siendo este modo particularmente sensible al aumento de la longitud de cadena,

en base a lo observado en los calculos DFT de los oligémeros.
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Figura 7-22: Espectros Raman de (a) PEDOT:DBS-3h y (b) PEDOT:DBS-1s obtenidos con Asx = 1064
nm.
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Figura 7-23: Detalle de los modos ECC normalizados de los polimeros PEDOT:DBSA-3h y
PEDOT:DBSA-1s presentado con correccion de linea de base. Inset: espectros normalizados

originales sin la correccion de linea de base.

Para profundizar en los cambios en la intensidad relativa de los modos ECC de los polimeros, y con esto
mejorar el andlisis sobre la presencia de cadenas poliméricas de distintas longitudes de conjugacion para los dos
tiempos de polimerizacidn, se realiz6 un ajuste multiple no lineal de los modos Raman empleando distribuciones
gaussianas, al igual que se hizo para los polimero anteriores. En la Figura 7-24, se presentan los ajustes realizados
y en la Tabla 7-9 se resumen los parametros obtenidos. Es posible observar que el cociente de las areas (Aver/ Acel)
de los primeros dos modos c (verde y celeste, respectivamente) del ajuste varia con el tiempo de polimerizacion.
Esta variacion puede atribuirse a cambios en el dopado (u oxidacion) de las cadenas poliméricas al avanzar la
reaccion de polimerizacion [126]. Para menor tiempo de reaccion (PEDOT:DBSA-3h) se observa una mayor
relacion de drea entre estos modos (Tabla 7-9) respecto del material obtenido con mayor tiempo de reacciéon
(PEDOT:DBSA-15s). Esto sugiere que a tiempos cortos de reaccion (3 horas) el PEDOT:DBSA se encuentra menos
oxidado que a tiempos largos de reaccion (1 semana) [126]. Por lo tanto, se confirma que a mayor tiempo de

reaccion se obtienen polimeros con cadenas mas largas y mas dopados.
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Figura 7-24: Ajustes de los modos ECC obtenidos con Aex = 1064 nm de (a) PEDOT:DBS-3h y (b)
PEDOT:DBS-1s.

Tabla 7-9: Parametros obtenidos de los modos ¢ obtenidos a partir del ajuste de los modos Raman
ECC del PEDOT:DBS-3h. PEDOT:DBS-1s.

Modos PEDOT:DBS-3h PEDOT:DBS-1s
c Méx. (cm?)  Area (u.a.) Max. (cm™) Area (u.a.)
Verde 1396 0,2996 1396 0,2996
Celeste 1425 0,3008 1425 0,3008
Gris 1449 0,3996 1449 0,3996
Aver/Acel 1,00 0,80

Es posible observar otros cambios en las bandas obtenidas del ajuste. Por ejemplo para el modo simétrico Cg-
Cp se observa que la banda b (linea negra, Figura 7-24), aumenta su intensidad considerablemente al pasar del
PEDOT:DBS-3h al PEDOT:DBS-1s. A su vez, se observa un incremento en la banda c (verde claro, Figura 7-24)

correspondiente al modo simétrico Ca=Ca del anillo tiofénico. Por otro lado, al comparar las bandas de
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estiramiento asimétrico Ca=Cp se observa una reduccion importante de la intensidad de la banda d (linea violeta,
Figura 7-24). Entonces, considerando las conclusiones alcanzadas del analisis de la relacién de areas (Aver/Ace)
respaldado por lo reportado por Almeida et al. [126] es posible asociar también los cambios observados en los
modos b (linea negra) c (linea verde) y d (linea violeta) con el cambio en la longitud de las cadenas de polimero

y el aumento en el dopado que resulta del incremento del tiempo de polimerizacion.

Hasta ahora, se realiz6 un andlisis estructural del PEDOT y el PEDOT:DBS a partir de los espectros Raman de

los polimeros. A continuacidn se analizara el espectro Raman del PEDOT:PSS, otro de los sistemas estudiados

en esta tesis, el cual se presenta en la Figura 7-25.

Un primer analisis del espectro de la Figura 7-25 del PEDOT:PSS, permite identificar las sefiales
correspondientes al PEDOT, pero no pueden distinguirse sefiales atribuibles al PSS. Como se mencion para el

caso del PEDOT:DBS, los modos colectivos del PEDOT son sumamente intensos y enmascaran la senal

proveniente del polianion.
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Figura 7-25: Espectro FT-Raman de PEDOT:PSS diluido en KBr(s), obtenido con A = 1064 nm.

El estudio Raman resonante del PEDOT:PSS se realizé empleando las lineas laser Ax = 1064, 785, 633, 514, 488

nm. Los espectros Raman obtenidos se presentan completos en la Figura 7-26a y ampliando el modo ECC en la

Figura 7-26b.
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En primer lugar, es posible observar que a menor A* menor es la intensidad relativa del modo principal (banda
correspondiente al estiramiento asimétrico Ca=Cg, a 1427 cm! para A** = 1064 nm) respecto de los modos a mayor
energia. A su vez, también al disminuir Ae, se observan corrimientos a mayor energia de la banda principal
correspondientes al estiramiento simétrico Ca=Cg. En particular el estiramiento simétrico C«=Cg se desplaza de
1428 cm (A = 1064 nm) a 1440 cm! (A= = 488 nm). El detalle de estos desplazamientos puede observarse en la

Figura 7-27a.

En conjunto, estos cambios observados para la misma muestra con distinta A* alegan un dopado no
homogéneo en la muestra de PEDOT:PSS estudiada. En particular, un corrimiento a mayor energia de las bandas
del estiramiento asimétrico Ca=Cg sugiere un mayor nivel de dopado redox, implicando que cadenas con menor

longitud de conjugacion efectiva se encuentran mas oxidadas [126], [256].

Una posible explicacion para interpretar los cambios en el nivel de dopaje podria surgir como resultado del
cambio en el grado de apareamiento del PEDOT con el PSS: en primer lugar, las cargas negativas del PSS
estabilizarian la acumulacién de cargas positivas correspondiente a un mayor estado de oxidaciéon (o dopado),
ademas cadenas cortas de PEDOT pueden llegar a aparease en su completitud formando estructuras mas rigidas
con el PSS y alcanzando una mayor estabilizacion en comparacion a las cadenas mas largas que presentan mayor
grado de libertad (particularmente en las regiones no apareadas con PSS indicadas con sombreado amarillo en
la Figura 7-27b), para las cuales es 16gico pensar que es menos probable lograr un apareamiento completo, como

se esquematiza pictdricamente en la Figura 7-27b [126].
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Figura 7-26: Espectro FT-Raman normalizados de PEDOT:PSS disperso en KBr con A = 1064 nm,
785 nm, 633 nm y 532 nm, 514 nm, 488 nm. (a) Espectros en el rango 100-1900 cm™. (b) Detalle del
modo ECC del PEDOT:PSS.
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Figura 7-27: (a) Espectro FT-Raman normalizados del modo ECC de PEDOT:PSS disperso en KBr

con A*=1064 nm y 488 nm. (b) Esquema de cadenas de PEDOT completa y parcialmente apareadas
con PSS.

Para el modo ECC del PEDOT:PSS adquirido con Ae=1064 nm también se realizé el ajuste multiple no lineal,

para conocer la contribucion de los distintos modos a cada una de las bandas observadas en el espectro Raman

y asi establecer el nivel de dopado en el PEDOT:PSS.
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A partir del ajuste realizado surge un resultado llamativo: el estiramiento simétrico Ca=Cg muestra una baja

contribucién de la vibracion c (linea celeste) en comparacion al mismo modo observado para PEDOT (Figura 7-

20) y PEDOT:DBS (Figura 7-24). Esto indica que la vibracion del modo simétrico Ca=Cg es menos lo cual puede

deberse el apareamiento del PEDOT dopado con el PSS formando una estructura de mayor rigidez [126], [226].
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Figura 7-28: Ajuste del modo ECC de PEDOT:PSS disperso en KBr obtenido con A® = 1064 nm.

Tabla 7-10: Pardmetros obtenidos de los modos c obtenidos a partir del ajuste de los modos Raman
ECC del PEDOT, PEDOT:DBS-3h. y PEDOT:PSS.

Modos PEDOT PEDOT:DBS-3h PEDOT:PSS
c Méx. (cm?)  Area(u.a.) | Max. (cm?) Area(u.a.) | Max. (cm?) Area (u.a.)
Verde 1399 0,2850 1396 0,2996 1408 0,4158
Celeste 1428 0,3475 1425 0,3008 1424 0,1398
Gris 1453 0,3675 1449 0,3996 1448 0,4444
Aver/Acel 0,82 1,00 1,3

En la Tabla 7-10 se comparan las posiciones e intensidades de las bandas c (verde, celeste y gris) de las Figuras

7-20, 7-24 y 7-28, obtenidos a partir de los ajustes de los modos ECC del PEDOT; PEDOT:DBS-3h, PEDOT:DBS-

1s y PEDOT:PSS. Llamativamente, sobresale la relacion de dreas (Ave/Acl) del PEDOT:PSS respecto de las de

PEDOT y PEDOT:DBS. Este resultado indica un menor dopado en el PEDOT asociado al PSS, sin embargo, se

debe considerar la poca homogeneidad en el dopado de este polimero antes mencionada. Es probable que las

cadenas mas largas, mas intensificadas en el espectro dado su mayor niimero mondmeros y mayor conjugacion,
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sean las mas reducidas, en cambio las cadenas mas cortas y menos intensificadas en el espectro podrian ser las

mas oxidadas.

En la Figura 7-29 y en la Tabla 7-11 se comparan las sefales de PEDOT, PEDOT:DBS y PEDOT:PSS Aex = 1064
nm. A esta longitud de onda resuenan las cadenas mas largas de cada material. Al realizar la comparacion se
observan diferencias en cuanto a las intensidades relativas y posiciones de las bandas Raman de los polimeros.
Se observa un angostamiento del modo principal hacia menor energia lo que sugiere que en presencia de DBSA
y PSS aumenta la longitud de conjugacion, lo que sugiere que el DBS y el PSS favorecen la polimerizacion. El
dopado con DBS o PSS también afecto la posicion e intensidad de las bandas a ~ 1528 cm™ del PEDOT, lo que

sugiere que dentro de la poblacidon de cadenas poliméricas las de mayor longitud de conjugacion estarian mas

oxidadas que las del PEDOT solo.
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Figura 7-29: Modo ECC normalizado de PEDOT solo y dopado con DBS y PSS determinados con A
=1064 nm.
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Tabla 7-11: Principales modos vibracionales de PEDOT, PEDOT:DBS y PEDOT:PSS determinados
con A==1064 nm.

Modos Raman (cm?)

pEpor | LEPOT:DBS PEDOT PSS
3h 1s

1555 - 1577 -

1528 1530 1532 1532
1430 1426 1428 1428
1364 1366 1364 1366
1266 1266 1264 1266
1140 1144 1148 1144
1101 1107 1096 1107
989 991 989 991
943 945 943 -

856 858 856 850
700 704 700 704
576 574 574 ;

526 526 524 526
441 439 439 441

Los estudios realizados hasta este punto revelaron la complejidad y variedad de diferencias estructurales en
las cadenas de polimero en las sintesis en presencia de DBS y PSS. En la proxima seccion, la complejidad se

incrementa al incorporar NPM de distinta naturaleza.

Con el objetivo facilitar la interpretacion de los efectos en la estructura del PEDOT y como se reflejan en el
perfil del modo ECC, se elaboré un esquema que resume las variaciones en posicion e intensidad relativa de las
bandas Raman a partir de la informacion bibliografica [110], [126], [172], [251], [256]-[260], de los calculos
realizados por DFT, y teniendo en cuenta los cambios observados para PEDOT preparado con distintos

contraiones (DBS y PSS) y distintos tiempos de polimerizacion. El esquema se presenta en la Figura 7-30.
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Figura 7-30: Esquema pictorico de los cambios en intensidades relativas y posicion de los picos
Raman del modo ECC del PEDOT en los distintos materiales.

En términos generales, los cambios en posicion, indicados con flechas rojas y violeta sugieren cambios en el
dopado, en general, un corrimiento a menor energia indica un estado mas reducido o menos dopado, y a mayor

energia uno mas oxidado o dopado [110].

A su vez los cambios en el ancho del modo ECC (acompanado de corrimientos también) podrian indicar
cambios en la longitud de conjugacion efectiva (que pueden atribuirse a una mayor longitud de la cadena) [126].

En general, para un polimero estos cambios son mas sutiles que los cambios observados en oligomeros [129].

Un ensanchamiento del modo ECC sugiere un dopado no homogéneo dentro de la familia de cadenas

intensificadas por la A>x empleada.

Desplazamientos del modo ECC observados con distinta A** serian indicadores de un dopado no homogéneo

entre los distintos conjuntos de cadenas que difieren en la longitud conjugacion.

Si bien este analisis, puede incurrir en una sobre-simplificacion de los posibles cambios presentes en PEDOT,
sera de mucha utilidad a la hora de realizar una primera interpretacion del efecto de la inclusién de las NPM en

el polimero al preparar los compositos.

274



7.4. Raman de los materiales compuestos

Hasta ahora se caracterizaron las NPM y los polimeros conductores por separado, con el fin de comprender las
respuestas Raman de los precursores de los materiales compuestos. En esta seccion se presenta la caracterizacion
de Raman y Raman resonantes empleando distintas longitudes de excitacion de los materiales compuestos
basados en PEDOT y distintos tipos de NPM, considerando el andlisis y discusion de los modos Raman tanto

experimentales como tedricos realizada en las secciones anteriores.

7.4.1. Raman de PEDOT:DBS-Fei-xFe20O4

En la Figura 7-31 se presentan los espectros Raman de los compositos PEDOT:DBS-FesOs (preparados en
condiciones diluidas) obtenidos con A*x = 633 nm. Un primer resultado que se extrae de los espectros es que no
se observaron sefiales correspondientes al DBSA o a las NPM de FesOu. En particular, las senales de las NPM se
esperaban en las posiciones indicadas con barras verdes de la Figura 7-31b. Esto, como fue mencionado con
anterioridad para el caso del PEDOT:DBS y PEDOT:PSS, se debe principalmente a que los modos colectivos
Raman del PEDOT presentan intensidades sumamente elevadas y enmascaran la sefial del DBS y de las NPM.
Es por ello que los analisis Raman de los compositos se centran en analizar los cambios en la estructura del
PEDOT para comprender el efecto de las NPM. Por ello, en la presente seccion son especialmente relevantes los

andlisis realizados en las Secciones 7.3.1y 7.3.2.

En el espectro Raman del composito PEDOT:DBS-FesOs, al igual que en los espectros del polimero solo, el

modo ECC se destaca del resto de las sefiales Raman.
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Figura 7-31: Espectros Raman normalizados respecto de la sefial del maximo de los compositos
PEDOT:DBS-FesOs preparados con repord = 2, 5y 10, obtenidos con A = 633 nm. (a) Espectros en el
rango 200-1750 cm™. (b) Espectros en el rango 200-900 cm.

En la Figura 7-32 se presentan los modos ECC normalizados medidos con A® = 633 nm de los compositos
PEDOT:DBS-FesOs4 preparados con repord =2, 5y 10 y del PEDOT:DBS obtenido en las mismas condiciones que

los compositos, pero sin el agregado de las NPM.

El modo ECC de los compositos con magnetita es muy distinto al perfil Raman del PEDOT:DBS preparado en
las mismas condiciones que los compositos, pero sin el agregado de las NPM. Principalmente, se observan
cambios en la intensidad de las bandas Raman del modo ECC, pero también un desplazamiento a menor energia
del estiramiento simétrico Cp-Cp (observados entre 1515 cm y 1528 cm™ en la Figura 7-32). Estos resultados

ponen en evidencia que las NPM afectan considerablemente la estructura del polimero.

El cambio en el ancho del modo ECC puede atribuirse a cambios en la homogeneidad del dopado del polimero,
como ya se menciond anteriormente [256], [258]. La incorporacién de las NPM resulta en un modo ECC mas
angosto (en particular, se angosta la banda mas intensa), lo cual indicaria un polimero con un nivel de dopado
mas homogéneo. El cambio en el ancho del pico principal es relativamente simétrico, por lo que es posible que
con las NPM el sistema posea un grado de dopado intermedio respecto del PEDOT:DBS. Estos resultados
sugieren, entonces, una variacion en el dopado redox del PEDOT al estar presentes las NPM. Como se vio en el
Capitulo 4 (Seccién 4.2.3), la conductividad eléctrica de los compositos PEDOT:DBS-FesOs resultd bastante

menor a la esperada por la GEM, y en la discusion correspondiente se menciond que una de las posibles causas
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podia ser, justamente, un cambio en el dopado redox del PEDOT. En particular, a partir de este estudio por
Raman, se ve que las NPM reducirian el dopado redox del PEDOT, observacién que esta de acuerdo con un
polimero mas reducido y, por lo tanto, menos conductor. A su vez, esto también parece estar de acuerdo con lo
observado por FTIR (Seccion 4.2.2.3), ya que un PEDOT menos dopado (o mas reducido) es consistente con una
mayor proporcion de estructuras aromaticas en comparacion a las quinoideas. Por otro lado, la presencia de un
dopado mas homogéneo y definido, puede deberse a la redox interna entre el Fe(Il) y el Fe(IlI) presente en la
magnetita, puesto que al interaccionar el PEDOT con las NPM puede participar de esta transferencia de carga,
estabilizando al polimero en un estado redox particular, en analogia a lo ya reportado para compositos de FesOs

y PPY [172].
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Figura 7-32: Modos ECC normalizados medidos con A**= 633 nm del PEDOT:DBS y los compositos
PEDOT:DBS-FesOs preparados con repord = 2, 5 y 10. Inset: espectros normalizados desplazados en
el eje Y con el objetivo de facilitar la comparacion.

Comparando los compositos de PEDOT:DBS-FesOs preparados con repord = 2, 5 y 10 se encuentra que las
sefiales Raman son similares entre si, si bien se encuentras cambios sutiles en la posiciéon del modo simétrico

Ca=Cp sugerentes de diferencias en el dopado, estas serian pequenias.
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Con el objetivo de estudiar el efecto de la concentracién de reactivos empleada en la preparacion de los
compositos PEDOT:DBS-FesOs en la estructura del PEDOT, se presentan en la Figura 7-33 los modos ECC

normalizados obtenidos para los materiales con reporc =5y 10.
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Figura 7-33: Modos ECC normalizados medidos con A = 633 nm de los compositos PEDOT:DBS-

FesOs obtenidos en condiciones diluidas y concentradas, preparados con (a) repor =5y (b) repor = 10.

Un analisis rapido de la Figura 7-33 permite observar dos cambios importantes respecto de las posiciones de
las bandas Raman. El primero, es que las bandas a 1428 cm™, correspondientes con el estiramiento simétrico del
modo C.=Cg, se desplaza y se ensancha asimétricamente hacia mayores energias al aumentar la concentracién
de los reactivos en la sintesis de los compositos. El segundo es que el estiramiento simétrico Ca=Cg (a 1515 cm™)
se corre a menores energias (a 1507 cm). Estos cambios sugieren que, al incrementar la concentracion total de
reactivos en la preparacion de los compositos, se obtienen cadenas con mayor longitud de conjugacién y mayor
dopado en el caso de los compositos preparados con condiciones concentrados. Este resultado es consistente con
el incremento en la conductividad observado para los compositos obtenidos en condiciones concentradas
respecto de las diluidas, puesto que, en general, una mayor longitud de conjugacién y un mayor nivel de dopado

mejora el transporte de cargas.

Continuando el andlisis, en la Figura 7-34 se comparan los modos ECC de los compositos preparados con repor,c

=5y 10 en condiciones concentradas. Es sumamente interesante que los modos se superponen el uno con el otro,
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a diferencia de lo observado en el caso diluido, si bien un pequefo corrimiento al rojo puede detectarse para el
estiramiento simétrico del modo Ca=Cg, con el aumento de repor, en sintonia con lo observado en el caso diluido.
Comparando los cambios en los modos ECC en condiciones concentradas, variar el repor no afecta
significativamente el dopado. Dicho de otra forma, el efecto en el repor en el dopado del PEDOT cobra mayor
relevancia cuando se realiza la sintesis en condiciones diluidas. Esto puede deberse a que, en la sintesis diluida,
hay una mayor proporcién del polimero en contacto con las NPM, a diferencia de los materiales obtenidos en
condiciones concentradas donde se observaron regiones de composito dominadas por polimero, sin NPM en la
cercania (Seccion 4.3.1). En sintesis, esto pone en manifiesto que al momento de sintonizar las propiedades

variando el repor es mejor optar por una sintesis en condiciones diluidas.
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Figura 7-34: Modo ECC normalizados medidos con Asx = 633 nm de los compositos PEDOT:DBS-

CoFe:20: obtenidos en condiciones concentradas, preparados con repor = 5 y repor = 10.

Considerando los compositos obtenidos con las NPM de magnetita subestequiométrica, en la Figura 7-35 se
presentan los modos ECC de PEDOT:DBS-FesOs, PEDOT:DBS-FeossFe:0s PEDOT:DBS-FeossFexOs, v
PEDOT:DBS-FeonFe20s (todos preparados con repor = 2). Desde el punto de vista del dopado del polimero en los
compositos con NPM con x = 0; 0,05 y 0,15 no se observan cambios significativos en las bandas del modo ECC lo
que sugiere que los compositos presentan un nivel de dopado similar, independientemente de la identidad de
la NPM. En el caso del composito con NPM con x = 0,30 (PEDOT:DBS-Feo,nFe20s) se observa un corrimiento a

menor energia del modo correspondiente al estiramiento simétrico Ca=Cg de 1515 cm™ (para PEDOT:DBS-FesOs)
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a 1508 cm (para PEDOT:DBS-FeonFe20s), el polimero se encuentra mas reducido (menos dopado) en estas
condiciones. Esto sugiere que, en el caso mas extremo estudiado, que corresponde a las NPM
subestequiométricas con x = 0,30, la disminucién de la proporcion Fe(Ill)/Fe(Il) en las mismas afectaria

significativamente la redox interna en las NPM vy, junto con esto, la transferencia de carga con el PEDOT [56].

Con los resultados presentados hasta ahora, se observo un fuerte efecto de la incorporacion de las NPM en la
estructura del polimero en el composito, y a su vez que los cambios estructurales pueden depender de la

identidad de las NPM.
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Figura 7-35: Modo ECC normalizados medidos con A = 633 nm de los compositos PEDOT:DBS-
FesOs, PEDOT:DBS-Feo95Fe204, PEDOT:DBS-FeossFe204, PEDOT:DBS-Feo,nFe204 preparados con repor
=2.

7.4.2. Raman de PEDOT:DBS-CoFe20s4

En la presente seccion se presentara el analisis de los espectros Raman, con énfasis en el modo ECC, de los
compositos de PEDOT:DBS-CoFe:0Os. Inicialmente se compara PEDOT:DBS-CoFe20s con el composito de
PEDOT:DBS-Fe3Os y PEDOT:DBS-CoosoFeowFe204. Luego se presenta el efecto de variar la repor.

En la Figura 7-36 se presentan los modos ECC, obtenidos con A= = 633 cm, del PEDOT:DBS-CoFe:0s,
PEDOT:DBS-FesO: y PEDOT:DBS-CoosoFeos0Fe20s. Un primer andlisis muestra que los compositos de
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PEDOT:DBS-CoFez0s y PEDOT:DBS-CoocoFeos0Fe20s presentan un perfil Raman similar entre si, pero
notablemente diferente del PEDOT:DBS-FesOs y del PEDOT:DBS sin NPM.

Dichas diferencias sugieren que el PEDOT en los compositos presenta un nivel de dopado diferente seguin el
tipo de NPM empleada. En el caso de los compositos con CoFe20s (donde la diferencia radica en tener Co(II) en
lugar de Fe(Il)) el polimero se encuentra con un grado de dopado menor, es decir, menos oxidado que en los
compositos de PEDOT:DBS-FesOs. El PEDOT:DBS-FesOs se encuentra mas dopado que el PEDOT:DBS-CoFe20Os
pero menos que el PEDOT:DBS sin NPM. La diferencia con el espectro del PEDOT:DBS marca la influencia de
las NPM en la estructura del polimero. Respecto del modo ECC del composito con NPM mixtas de Fe(II) y Co(II)
se observa superposicion con el modo ECC del composito PEDOT:DBS-CoFe20s, lo cual sugiere una mayor

semejanza estructural con ese composito.
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Figura 7-36: Modos ECC normalizados medidos con A = 633 nm de los compositos PEDOT:DBS-
CoFez0s, PEDOT:DBS-FesOs y PEDOT:DBS-CoosoFeosFe20s preparados con repor = 2. También se
incluye el modo ECC del PEDOT:DBS con fines comparativos.

A continuacidn, se profundizara en el andlisis, realizando un estudio del efecto del repor en la estructura del
PEDOT en lo compositos. Para ello se presentaran los modos ECC de PEDOT:DBS-CoFe:0s y PEDOT:DBS

obtenidos con Aex=1064 nm.
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En la Figura 7-37 se presentan los espectros Raman de los compositos de PEDOT:DBS-CoFe:0s obtenidos
con repor = 2, 5y 10 y del PEDOT:DBS sin NPM. Un primer andlisis rdpido muestra que, a diferencia de lo
observado para los compositos obtenidos con magnetita y magnetitas subestequimétricas, el modo ECC de los
compositos obtenidos con CoFe20s es muy similar a los modos ECC del PEDOT:DBS sin NPM. Esto contrasta
fuertemente con lo observado a A* = 633 nm. Cabe recordar, que con A = 1064 nm se estan intensificando
cadenas poliméricas de mayor longitud de conjugacion efectiva que en el caso de A>* = 633 nm, y que cuanto
mayor es la longitud de conjugacion efectiva, menos evidentes podrian ser los cambios esperados en el espectro
Raman debido al efecto de las NPM, puesto que cambios en el grado de oxidacion de moléculas pequenas tienen
un efecto mas fuerte en el espectro que un cambio comparable en cadenas poliméricas grandes donde muchos
monomeros dentro de la misma cadena no se veran afectados por el cambio de dopado en otras partes de la
molécula. Es por ello que cadenas mds cortas con menor homogeneidad en el nivel de dopado, podria presentar

modos ECC con mayores diferencias.
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Figura 7-37: Modos ECC normalizados medidos con A= = 1064 nm de los compositos PEDOT:DBS-
CoFe20s4 preparados con revor =2, 5y 10 y del PEDOT:DBS.

Retomando el andlisis del modo ECC, se observd un ensanchamiento de la banda mas intensa del modo ECC
y cambios en las intensidades relativas de las bandas a 1266 cm, 1366 cm™ y 1530 cm debido a la variacion del
repor (Figura 7-38). Un cambio similar en las intensidades relativas se hallé entre PEDOT:DBS-3h y PEDOT:DBS-

1s (Figura 7-23), es decir, aumentar el tiempo de polimerizacion tuvo un efecto similar en el perfil del modo ECC
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que la incorporacién de NPM de CoFe20s (Figura 7-38a). Esto puede deberse al que la presencia de CoFe20s en
el medio de reaccién, favorece la polimerizacion de EDOT, tal cual se comentd en la Seccidon 5.2. En particular
para este cambio es un mayor dopado del polimero en los compositos. Ademas, se observa un corrimiento del
modo principal hacia mayor energia al disminuir repor, hecho que sugiere una menor longitud de conjugacion
cuanto mayor es el contenido de NPM en los compositos. Esta menor longitud de conjugacion en PEDOT al
incorporar NPM podria ser la responsable de la disminucion adicional de los valores de conductividad eléctrica

observada para estos materiales, en comparacion a lo esperado por la GEM, como se vio en el Capitulo 5.

A la vez se observa un fuerte corrimiento del modo principal hacia mayor energia lo que sugiere una menor
longitud de conjugacion, lo que podria explicar la menor conductividad eléctrica observada para compositos

con menor repor (Seccion 5.2).

En la Figura 7-38a se observa, ademads, un incremento en la intensidad de los modos Co=C4" inter-anillo (~ 1266
cm) lo cual sugiere que, en los compositos, con la presencia de NPM en la matriz polimérica se ve favorecida la

formacion de estructuras aromaticas por sobre las estructuras quinodideas en el polimero [110].

T T T
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/ A% = 1064 nm
PEDOT:DBS-CoFe,0, PEDOT:DBS-CoFe,0,
— Iepor = 2 — epor = 2
— epor = "epor = O
— lepor = 10 — ’epor = 10

Intensidad, (a.u.)
Intensidad, (a.u.)

a—d
a b
1 . 1 L 1 . 1 . 1 \ 1 . 1 . 1 . I . 1 . 1 . 1 e
1250 1275 1300 1325 1350 1375 1425 1450 1475 1500 1525 1550 1575
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Figura 7-38: Ampliaciones de los modos ECC normalizados medidos con Ax=1064 nm de los modos

correspondientes a: (a) estiramientos Co=Ca” inter-anillo y (b) estiramientos simétricos Co=Cg.

Con todo lo presentado hasta ahora es claro el marcado efecto que ejercen las NPM sobre el polimero conductor

en los compositos. Las nanoestructuras magnéticas afectan la homogeneidad del polimero, asi como también el
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dopado y la longitud de la cadena. Esto remarca que el efecto de las NPM en la matriz polimérica se ejerce sobre

la génesis misma del material y se conserva en el material resultante.

7.4.2. Raman de PEDOT:PSS-CoFe204

En la Figura 7-39 se presentan los modos ECC del PEDOT:PSS y los compositos PEDOT:PSS-CoFe20s de la

fase p preparados con distintos repor (Capitulo 6) y obtenidos con A*=1064, 633 y 514 cm-!.

Para los compositos PEDOT:PSS-CoFe20s preparados con distintos repor y el polimero PEDOT:PSS (Figura 7-
39ay 7-39b) se observo un aumento en la intensidad relativa de la banda ~ 1364 cm! (a A**= 1064 nm y respecto
de PEDOT:PSS sin NPM), correspondiente al estiramiento simétrico Cg—Cp, comportamiento similar al
observado entre PEDOT:DBS-1s y PEDOT:DBS-3h (Figura 7-23) también para compositos de PEDOT:DBS-
CoFe20s obtenidos a distintas repor lo que sugiere un mayor dopado del polimero en los compositos. Ademas, la
incorporacion de particulas genera un ensanchamiento de la banda principal hacia menor energia lo cual sugiere
que en este caso las NPM favorecen el incremento de la longitud de conjugacion en el material resultante (en
contraste con lo observado para los compositos obtenidos con las mismas NPM en presencia de DBSA). En
particular, se observé un incremento de la intensidad relativa de la sefial a 1266 cm™ y 1366 cm™, y una
disminucion de la sefial a 1532 cm y, por otro lado, un corrimiento al rojo de 6 cm para las bandas a 1266 cm!
y 1532 cm, mientras que las bandas a 1366 cm y 1428 cm™ no se desplazan (ni a mayor ni a menor energia)
significativamente. Estos resultados muestran que el efecto de las NPM en el dopado puede variar dependiendo

del empleo de PSS o DBSA en la preparacion de los materiales.

El estudio Raman empleando A* = 633 nm (Figura 7-39c y 7-39d) y 514 nm ((Figura 7-39e y 7-39f), de los
compositos de PEDOT:PSS-CoFe:z0: de la fase p obtenidos con distintos repor, revela cambios pequefios en las
intensidades relativas de los compositos con respecto al PEDOT:PSS. Los cambios observados para Raman
resonante con A* menores, que intensifican la sefial de cadenas poliméricas con menor longitud de conjugacién
efectiva, muestran poca variacion en los modos ECC con el repor respecto de lo observado a A= 1064 nm. Esto
sugiere que las NPM se encuentran principalmente asociadas a cadenas largas de polimero, y no a las cadenas
cortas, lo cual concuerda con que las NPM favorecen la polimerizacion. Esta interpretacion podria explicar el
incremento en un orden de magnitud en la conductividad eléctrica observada del PEDOT:PSS-CoFe20: respecto
del PEDOT:DBS-CoFe20s (ambos preparados con repor = 2): 5 x 10# S cm para el composito obtenido en

presencia de PSSy 2 10°S cm para el composito obtenido en presencia de DBSA.
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Figura 7-39: Modos ECC normalizados medidos con (a) y (b) A**=1064 nm, (c) y (d) A>*=633 nm y

(e) y (f) A*=514nm. A la izquierda se muestras los modos ECC desplazados en el eje Y para facilitar

la comparacién. A la derecha se muestras los modos ECC normalizados superpuestos.
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Finalmente, a lo largo del capitulo se presenté una caracterizacion Raman exhaustiva de las familias de
materiales estudiados en la tesis: NPM, polimeros y compositos. Respecto de las NPM se logré estudiar las
integridad de las fases. Se encontréo que las NPM de FesO: podria estar constituida por una mezcla entre

magnetita y maghemita, y que la proporcion de maghemita aumenta con el incremento de las vacancias.

Para los polimeros se encontré que PEDOT:DBS y PEDO:PSS presentan distinto nivel de dopado entre si, y
diferente del PEDOT solo.

Como se mencion6 mas arriba, las nanoestructuras magnéticas afectaron la homogeneidad del polimero, asi
como también el dopado y la longitud de la cadena. Estos cambios en el dopado y en la longitud de cadena de
PEDOT en los compositos con NPM estarian indicando que hay cierta interaccién entre ambos componentes.
Dicha interaccion mostro depender de la presencia de PSS o DBSA, con lo cual es posible sintonizar también la
interaccion entre las NPM y el PEDOT, con vistas a obtener materiales que presenten mayor/menor dopado y

longitud de conjugacion.

Estos resultados complementan las caracterizaciones realizadas en capitulos anteriores, permitiendo tener una
vision integral de estos materiales que fueron estudiados desde, distintos dngulos, incluyendo caracterizaciones

que se enfocan en las perspectivas de las NPM o del polimero conductor.
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7.5. Conclusiones y perspectivas del Capitulo 7

Los estudios Raman y Raman resonante, arrojaron que las NPM afectan tanto la conjugacion efectiva del
PEDOT en los compositos, como el nivel de dopado del mismo. Ademas, que el empleo de distintas NPM afecta
de distinta manera al polimero en los compositos. Por otro lado, se evaluo el efecto del DBSA y el PSS, y el tiempo
de reaccion en la polimerizacion, lo que permiti6 lograr un mejor entendimiento de la estructura del polimero
conductor, desde las unidades basicas calculadas por DFT para comprender los modos vibracionales, hasta en

entornos complejos, dentro de los compositos.

A su vez, estos resultados sirvieron de base para comprender mejor las propiedades eléctricas de los polimeros

y compositos presentadas en Capitulos anteriores.

Raman demostré ser una herramienta ttil para la estructura del PEDOT sin NPM, obtenido con distintos
aditivos (DBS y PSS) y en los compositos. Para lograr estos objetivos fue fundamental complementar las

caracterizacion experimental con estudios tedricos (por calculos DFT), y bibliograficos de la tematica.

Estos resultados refuerzan la hipdtesis que entre el polimero y las NPM hay una interaccidn, puesto que
la incorporacion de NPM indudablemente afecta la estructura del polimero siendo mas que la mera mezcla fisica

de los componentes, y que dicha interaccion puede ser controlada desde la sintesis.
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Capitulo 8

MAGNETORRESISTENCIA

8.1. Presentacion del Capitulo 8

En los Capitulos 4 a 6 se presentaron distintas familias de materiales compuestos analizados mediante distintas
técnicas con el objetivo de elucidar la relacion entre las variables de sintesis y las caracteristicas y propiedades
de los compositos. Para ello, cada capitulo, y seccion, se enfoco en determinadas variables de las sintesis de los
compositos. En el Capitulo 7 se rompid con esta estructura de presentacion y se presentaron resultados desde el
punto de vista de una técnica de caracterizacion en particular (Raman) y se realizé un estudio transversal a todas
las familias de materiales presentadas con anterioridad, comparaciones entre si sistemas de distintas familias. El
presente capitulo mantiene la linea del capitulo anterior, pero en vez de centrarse en una técnica de
caracterizacion se enfoca en una propiedad de los materiales, la magnetorresistencia. En particular se centra en
la respuesta de estos materiales. A los largo del capitulo se compararan los comportamientos magnetorresistivos
de las distintas familias de materiales compuestos ampliamente caracterizados y comentados en los capitulos
anteriores. De esta manera se buscéd dar un enfoque integral, desde la mayor cantidad de angulos posibles a el
estudio de estos materiales compuestos. También, en este capitulo se detallan los aspectos técnicos asociados a

la determinacion de la magnetorresistencia.
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8.2. Detalles experimentales de las mediciones de MR: disefio y fabricacion de

pastilleros

Con el fin de estudiar los efectos de campos magnéticos en la conductividad eléctrica de los compositos se
disefiaron y fabricaron a lo largo de la tesis dos pastilleros y una cdmara estanca. Cada uno de estos elementos
fue disefiado con el objetivo de optimizar las medidas de magnetorresistencia y superar las dificultades que
surgieron durante el estudio del efecto del campo magnético en la resistencia de los materiales compuestos. Los

disefios y detalles de los pastilleros fabricados, y la cAmara estanca se muestran en las Figuras 8-1, 8-2 y 8-3.

En primer lugar, se diseid y construyo un pastillero de PTFE (teflon) con contactos de oro y resorte de bronce
como se presenta en la Figura 8-1a. Este pastillero permite la medicion a dos puntas de polvos compactados
(presion empleada > 1-1,5 Kgf/cm?) entre contactos (discos) de oro, soldados con estafio a conectores de cobre.
Para garantizar el contacto eléctrico se empled un resorte de bronce para el cual se verificd que la fuerza elastica
del mismo no se vea modificada al aplicar un campo magnético. Denominaremos este pastillero como “P-Au”.
El pastillero consta de un piston de teflon que se remueve para cargar los materiales en polvo, y luego se coloca
y se compacta entre los contactos de oro obteniendo una pastilla de la muestra a medir, segtin se esquematiza
en la Figura 8-1b. Para reducir la influencia de la variacion de la temperatura en la determinacion de la resistencia
eléctrica, se coloco el pastillero dentro de un contenedor cerrado de espuma de polietileno, dentro del cual no se
detectaron cambios significativos de la temperatura durante la medicion. El detalle del pastillero en su
contenedor puede verse en la Figura 8-1ai. Previo al uso del pastillero, el mismo fue sometido a sucesivos lavados

por ultrasonicacion y un enjuague final con etanol para favorecer el secado.
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@ (i) Esquema pastillero abierto @ Detalle de pastilla y contactos

Corte transversal

Pastilla
Cobre Oro Base Rosca Pistén Resorte R:)/sca Tapa Muestra APTFE
| ‘ i I~ 4 -
(i} Esquema pastillero cerrado (iii) Detalle pastillero

Contactos de
Resorte cobre soldados

| Contactos Piston bronce al oro con

o B de oro PTFE estafio

Figura 8-1: Esquemas del pastillero de teflén con contactos de oro y resorte de bronce empleado para
la determinacion de la magnetorresistencia a temperatura ambiente. (a) Esquema general y detalle

del pastillero. (b) Corte transversal del pastillero con el detalle de la pastilla y los contactos de oro.

En segundo lugar, se disefié y construy6 un pastillero de polioximetileno (POM o delrin) con pistones y
contactos de bronce (~ 5 mm), como se presenta en la Figura 8-2. Denominaremos este pastillero como “P-Bro”.
El empleo de polioximetileno, POM, (un polimero de alta dureza) y bronce permitié mejorar la compactacion de
las pastillas admitiendo el uso de una prensa hidraulica en su elaboracion (presion empleada > 50Kgf/cm?). De
esta manera, se mejoro la integridad de las pastillas y el contacto eléctrico. Los pistones de bronce empleados
fueron pulidos con altmina previo a la determinacion y sometidos a lavados bajo ultrasonicacion. El pulido,
resulta en el acortamiento del piston lo que le da una vida ttil limitada. A su vez, la vida 1til del piston de bronce
se ve reducida ain mads por el aplastamiento y deformacion de este al someterlo a la presion de la prensa
hidraulica como se esquematiza en la Figura 8-2bi. Por este motivo, a lo largo de la tesis se tornearon varios
pistones. También, se fabricaron juegos de pistones de bronce y cilindros de POM de didmetro reducido (~ 2

mm), con el objetivo de facilitar la medida de aquellos materiales para los cuales se dispone de poca cantidad.

Para los dos pastilleros presentados hasta ahora, se determino el espesor de las pastillas luego de realizada la

medida, empleando un micrémetro.
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Figura 8-2: Disenio de pastillero P-Bro de bronce y POM. (a) Detalle de la (i) carga, (ii) compresion,
(iii) conexién y (iv) ubicacion del pastillero en el contendedor. (b) (i) Esquema que ilustra el
aplastamiento del pistén que resulta en su acortamiento y (ii) detalle de pastillas obtenidas por

presion.

En tercer lugar, se disefi¢ y fabric6 una camara estanca de resina epoxi, con el objetivo de realizar las
determinaciones de la resistencia en ausencia y en presencia de campo magnético externo, a atmdosfera y presion
constantes. La camara estanca fabricada se presenta en la Figura 8-3. El uso de resina epoxi permiti6é que los
contactos puedan atravesar la pared del contenedor sin perjuicio de la hermeticidad. Para la fabricaciéon de la
camara se volco resina epoxi en moldes especialmente disefiados para tal fin, en los cuales se sujetaron los
elementos que atravesarian la pared del contenedor. Se construyeron dos piezas encastrables, tapa y contenedor,
y se incluyeron 6 contactos de cobre lo cual permite realizar mediciones empleando métodos de mediciéon a 2 y
4 puntas, a la vez de conectar sensores (por ejemplo, de presion y/o temperatura) dentro de la cAmara (ver detalle
en Figura 8-3a). Para asegurar la hermeticidad se incluyeron dos o-Rings para los cuales se tornearon las
hendiduras sobre la tapa de la cdmara, segun los requerimientos especificados para los o-Rings. Se fabrico un
clamp por impresion 3D para fijar la posicion de la tapa de la cdmara durante la medicion, y un soporte para
sujetar la pieza (ver detalle en Figura 8-3biii). Los contactos de cobre que atraviesan la pared de la cdmara fueron

soldados con estafio a un cable UTP para facilitar la conexion al equipo de medicion.
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Figura 8-3: Disefio de la cdmara estanca (a) Disefio de la tapa y el receptaculo. (b) (i) Detalle de la

camara estanca, (ii) detalle de la cAmara con el clamp y el soporte y (iii) detalle del portamuestra y la

muestra en la camara.

VISTA
SUPERIOR.

(if)

VISTA
SUPERIOR

(i)
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Figura 8-4: (i) Molde y piston pastillas con forma de paralelepipedos, (ii) esquema de la pastilla con

los contactos de plata adheridos a la muestra y a los alambre de cobre y (iii) detalle de pastillas

fabricadas desde una vista superior (arriba) y del perfil (abajo).

Para realizar las mediciones de magnetorresistencia en la cdmara estanca se fabricaron pastillas con forma de

paralelepipedos por compresion en prensa hidraulica (presion empleada > 50Kgf/cm?) sobre un molde y un
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piston de acero cromo-vanadio, una aleacion de alta dureza como se esquematiza en la Figura 8-4i. Los
paralelepipedos fueron sujetos sobre un cubreobjetos empleando una cinta bifasica y montados en la cdmara
estanca sobre un portamuestra impreso en acido polilactico o PLA (ver detalle en Figura 8-3biii). Los contactos
fueron adheridos a la muestra empleando pegamento de plata, bajo la lupa (magnificacion 50X). Esta
preparacion es mas delicada que la de los pastilleros empleados para medir a dos puntas. Denominaremos “P-
Ag” a este dispositivo de medicion que consiste en la cAmara estanca y las pastillas con 4 contactos de plata. En

la Tabla 8-1 se resumen las caracteristicas de los tres dispositivos empleados en la medicién.

Tabla 8-1: Detalles de los pastilleros (P-Au y P-Bro) yla cdmara estanca (P-Ag).

Dispositivo | Contactos Terminales Estanco Presion ‘ Montaje de la muestra
P-Au Oro 2 No ~1-1,5 Kgf/cm? Sencilla
P-Bro Bronce 2 No > 50 Kgf/cm? Sencilla
P-Ag Plata 4 Si > 50 Kgf/cm? Compleja

Para la aplicacion del campo externo se emplearon dos electroimanes: un Varian y un LakeShore. El
electroimdn Varian alcanza campos méaximos de hasta 0,7 T mantenidos en el tiempo y el LakeShore superiores
a 1T, si bien en general se realizaron las caracterizaciones a menores campos para evitar el sobrecalentamiento
del equipo. El magnetémetro Varian permite variar el campo aplicado cada 45 segundos y el LakeShore permite
aplicar programas de campo (rampas y pulsos). Las determinaciones de resistencia eléctrica fueron realizadas

empleando alternativamente un potenciometro TQ3/4 o un multimetro Keithley 2614B.

Entonces, para realizar la medicion de resistencia en funcién del campo magnético aplicado, los pastilleros o la
camara estanca se posicionaron en el entrehierro del electroiman segin se esquematiza en la Figura 8-5, sujeta

por un soporte (de espuma de polietileno o PLA segtn el dispositivo).
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Pastillero
con muestra

Figura 8-5: Disposicion del pastillero en el entrehierro del electroiman.

Hasta este punto se describieron los arreglos experimentales dando detalle de las construccion de
distintos dispositivos empleados para estudiar la respuesta magnetorresistiva. En la siguiente seccion se

presentaran los resultados de la determinacion de la MR.
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8.3. Efecto de la relacion de mondmero en la magnetorresistencia de los compositos.

Inicialmente, se presentaran las primeras medidas realizadas, empleando el pastillero P-Au y el electroiman
Varian. Los materiales estudiados en estas condiciones fueron: PEDOT:DBS-3h, materiales compuestos basados
en PEDOT:DBS-CoFe:04(pH = 12), y materiales compuestos basados en polipirrol y NPM de CoFex04(pH=12)
preparados con y sin DBSA notados como PPY-CoFe:0: y PPY:DBS-CoFexOs.

Previo a iniciar la medicion de las MR, los compositos fueron desmagnetizados empleando el protocolo de
desmagnetizacion indicado en la Seccidn 3.2.9. En el caso del PEDOT:DBS sin NPM no se aplico el protocolo de
desmagnetizacion, por tratarse de un material esencialmente no magnético. Una vez cargada la muestra y
desmagnetizada, se determin¢ la resistencia eléctrica en funcion del campo magnético externo aplicado. Para
ello, se vari6 el campo siguiendo el programa de campo indicado en la Figura 8-6a. Inicialmente, se adquiri6 una
mayor cantidad de puntos a campo bajo con el objetivo de mejorar la resolucion de la magnetorresistencia del
material en torno al valor de campo coercitivo de las NPM. Es importante aclarar que cada campo aplicado se
mantuvo durante 45 s entre variaciones. En ese tiempo se determino la resistencia DC empleando un TQ3,
implementando un filtro pasabajos electrénico para evitar el ruido de alta frecuencia, y promediando las
medidas de los ultimos 30 segundos antes de variar el campo. Se calculd la magnetorresistencia porcentual a

cada campo magnético aplicado, segtn la Ecuacion (2-14).

Las MR % obtenidas a temperatura ambiente en funcion del campo magnético externo aplicado de las muestras
PEDOT:DBS sin NPM y de PEDOT:DBS-CoFe:O4(pH = 12) preparados con distintas repor.d, se muestran en la
Figura 8-6b.

Un primer analisis de la Figura 8-6b, revela una MR % ruidosa y negativa para el PEDOT:DBS sin NPM, y
positiva, con mayor relacion sefal : ruido, para los materiales compuestos. A su vez, a menor repor.d (es decir,
mayor contenido de NPM) mayor es la MR % obtenida. En particular, para compositos de PEDOT:DBS-
CoFexO4(pH=12) preparados con repord = 2 puede observarse la mayor MR % alcanzada, y, ademas, pueden
encontrarse tres regimenes magnetorresistivos con el campo aplicado: a campos bajos <0,05 T, la MR % muestra
un comportamiento lineal; para campos aplicados de magnitud intermedia (entre 0,09 y 0,20 T) se observa una
saturacion de la sefial, y para campos aplicados > 0,20 T la sefial magnetorresistiva decrece con el campo aplicado.
Para los compositos con repora = 5,0 y 8,0 se observa un régimen lineal mas pequefio. Para el composito

PEDOT:DBS-CoFex04(pH=12) preparado con repor.d = 2 se alcanzaron valores maximos para la MR% de ~ 1 %. Es
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decir, estos primeros resultados sugieren la presencia de un efecto magnetorresistivo en los compositos

PEDOT:DBS-CoFe:0s, cuya magnitud aumenta con el contenido de NPM en los compositos.
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Figura 8-6: (a) Programa de campo magnético empleado en la medicion de la MR % con el pastillero
P-Au. (b) Respuestas MR % halladas para PEDOT:DBS sin NPM, y los compositos PEDOT:DBS-
CoFe204(pH = 12) con repor.d = 2; 5y 8 determinadas con el pastillero P-Au.

El mismo arreglo experimental empleado para la determinacién de la MR % de compositos PEDOT:DBS-
CoFexOs4(pH=12) se empled para la caracterizacion de PPY-CoFe:0s4(pH=12) y PPY:DBS-CoFe:04(pH=12)
preparados con distintas relaciones molares pirrol (PY) : ferrita (denominada rry) con la diferencia particular que
para PPY-CoFe2O4(pH=12) a partir de los 0,3 T y hasta los 0,7 T se aplicaron saltos de campo de 0,1 T. Las MR %

obtenidas se presentan en la Figura 8-7.

Para el composito de PPY:DBS-CoFe20s rey = 0,5 se alcanzaron valores de MR % cercanos al 80 % sin llegar a
saturar en el rango de campo aplicado, en cambio para compositos PPY-CoFe204 obtenidos con rey = 0,5 la MR
% aumento hasta alcanzar una plateau para campos > que 0,5 T, alcanzando valores de MR % del 20 %. Para
compositos con rey > 0,5 % las MR% determinadas fueron pequefias en comparacion al composito obtenido con
rey = 0,5, y no se observo una tendencia con el rpy empleado para la sintesis (que en parte puede debe a que la rry
> 0,5 no modula bien el contenido de polimero en los compositos, obteniéndose materiales con gran cantidad de
polimero [163]. Lo que destaca del resultado anterior, es que sélo para cantidades muy pequenas de PPY la MR

se dispara considerablemente.
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Figura 8-7: Magnetorresistencias porcentuales de PPY, PPY:DBS, PPY-CoFe:Os(pH=12) y PPY:DBS-
CoFe204(pH=12) preparados con distintos rry.

Con el objetivo de descartar que en la MR observada haya contribucion del efecto Hall [261], se determin¢ la
dependencia de la MR con el dngulo de campo magnético aplicado pues es sabido que el efecto Hall puede
ocurrir cuando el campo eléctrico es perpendicular al campo magnético. Se realizaron mediciones de la
conductividad en presencia de campo magnético en configuracion paralela y perpendicular. Para ello, se dispuso
el pastillero a 0 ° (paralelo) o a 90 ° (perpendicular), respecto del campo magnético aplicado, en el entrehierro

del magnetémetro como se ilustra en la Figura 8-8a.

A diferencia de las mediciones de MR presentadas hasta ahora, en este caso se empled un Magnetdémetro
LakeShore, aplicando rampas de campo, a la vez que se determinaba la resistencia eléctrica de la pastilla. Para
ello, se aplicaron rampas de campo hasta 0,7 T, y se determind la resistencia de los materiales a intervalos de 0,1
s empleando un potenciostato TQ4 (ver Seccion 3.2.8). Luego, se vario la orientaciéon de la pastilla con respecto
al campo magnético (de paralela a perpendicular) y se aplicé nuevamente el programa de campo. Finalmente se
continud la medicion manteniendo la muestra en el entrehierro a campo nulo. La Figura 8-8b presenta el cambio
en la resistencia de una pastilla de composito de PEDOT:DBS-CoFe:04(pH = 2) preparado con repor. = 2, al pasar
de la configuracién paralela (Figura 8-8b, 0 min <t <21 min) a perpendicular (Figura 8-8b, 21 min < t <40 min)

y, finalmente retirar el campo magnético aplicado.
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La resistencia del material en el tiempo mostrd dos tipos de evolucion temporal con el campo: una evoluciéon
lenta, con tiempo caracteristico ti, y una respuesta rapida a la aplicacién del campo (resaltada con circulos
amarillo claro en la Figura 8-8b), con tiempo caracteristico tr (Figura 8-8b). A su vez, al retirar el campo
magnético, se hall6 una relajacion lenta de la resistencia, con tiempo caracteristico 7o, siendo esto un resultado
no esperado. Por otro lado, cuando se lleva a campo H =0 (Figura 8-8b, t > 40 min), se ve una deriva negativa de

la resistencia del material. Esta deriva muestra un decaimiento exponencial, como se muestra en la (Figura 8-8c).

Respecto del cambio de la respuesta rapida que se observa al aplicar un campo magnético externo, en la Figura
8-8d se presentan las variaciones de resistencias normalizadas (entre 0 y 1) en el tiempo (lineas azul y roja), al
aplicar el campo magnético seguin el programa representado por la linea gris. Para ambas respuestas, se corrigio
la contribucién de la sefial obtenida teniendo en cuenta la respuesta lenta con su tiempo caracteristico tc. Es
posible notar que las respuestas magnetorresistivas con tr en configuracion paralela o perpendicular, presentan
el mismo perfil, con un minimo en la resistencia a campo nulo. Entonces, se encontrd que la respuesta rapida es
independiente del angulo entre el campo magnético y el campo eléctrico (Figura 8-8d). Esto indica que el cambio
en la resistencia con el campo magnético aplicado se debe principalmente a las caracteristicas de los materiales
estudiados, y que el efecto Hall, de estar presente, no contribuye de manera significativa al comportamiento

observado.

A partir del andlisis de la Figura 8-8d es posible afirmar que la MR % de los compositos basados en
PEDOT:DBS-CoFe:04(pH=12) es positiva, independiente del signo y el &ngulo del campo aplicado. El hecho de
que la MR sea positiva ya se habia observado en la Figura 8-6b para los compositos de PEDOT:DBS-

CoFe204(pH=12) preparados con repord = 2; 5y 8, empleando otro protocolo de medicion.
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Considerando que, al emplear el magnetometro LakeShore, la MR mostro tener tiempo caracteristicos largos y

cortos, es probable que las MR obtenidas en el magnetémetro Varian (Figura 8-6b) resulten de la combinacion
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Figura 8-8: (a) Posicionamiento del pastillero P-Ag dentro del campo magnético en configuracion
perpendicular y paralela considerando el dngulo entre el campo eléctrico y el campo magnético. (b)
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de las respuestas lentas y rdpidas, con tiempos caracteristicos largos y cortos inducidas por el campo magnético.

La interferencias de la deriva a tiempos largos podria explicar la disminucion de la MR a campos > 0,2 T, que se

corresponden con tiempos mas largos de medicién, donde la respuesta lenta al aplicar un campo magnético

cobra

relevancia.
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Es posible atribuir los cambios en la MR observados a tiempos cortos de medicion a los cambios de resistencia
de los materiales debidas exclusivamente a la aplicacién del campo magnético. Sin embargo, la respuesta lenta
(observada a tiempos de medicion largos), no pareciera depender del campo, por lo que puede estar influenciada
por factores externos no controlados a los que puede estar sometida la muestra durante la medicion. Algunos
de los factores que podrian influenciar la medida de resistencia a tiempos largos, ademas del campo magnético,
son la integridad de la pastilla, absorcion/desorcion de gases (incluyendo al agua producto de variaciones en la
humedad ambiente), variaciones en la presion y/o temperatura, cambios en el estado redox del polimero durante
la medicion debido a la aplicacion de una corriente, entre otros. En particular, para mejorar la integridad de la
pastilla se empleo el pastillero P-Bro, mientras que para minimizar los efectos de las variaciones de presion y de

humedad ambiente, se evalu6 la cAmara estanca.

Se realiz6 un ensayo preliminar sobre el efecto de la presion en la resistencia de los compositos, para ello se
determind la variacion de la resistencia por efecto del cambio de la presion gas contenido en la cdmara. Se empled
una bomba mecdnica, y sensor de presion MF01 (calibrado previamente frente a un mandmetro), y una cdmara
estanca. Se determin¢ la resistencia a 4 terminales para un composito de PEDOT:DBS-CoFe20s preparado con
repor = 2 ubicado dentro de la cdmara evacuada. La medicion se realizo luego de 30 minutos de estabilizada la
senal eléctrica y se aplico un programa de presiones. Brevemente, partiendo desde la cdmara evacuada se
incrementd la presion hasta, aproximadamente, 3 atm y luego, se hizo vacio en la muestra. El programa de

presién empleado se detalla en el inset de la Figura 8-8c (linea gris). La respuesta en resistencia se expresd como:

R(P)—R(0)

PR% = R(0)

.100(8-1)

donde la R(P) es la resistencia a la presion P y R(0) es la resistencia en vacio luego de estabilizada la sefial.

En el inset de la Figura 8-8c (linea verde) se presenta la variacion en RP% con la presion. Se observa que
efectivamente hay una dependencia de la resistencia eléctrica con la presion a la que esté sometido el material.
Puede observarse también que la resistencia aumenta conforme aumenta la presion y que la respuesta muestra
cierta reversibilidad, puesto que al reducir la presion la resistencia disminuye. Este estudio preliminar resalté la
importancia de emplear la cAmara estanca para realizar las mediciones. Al momento, no se ha realizado un

estudio exhaustivo de la respuesta eléctrica con la presion para estos materiales [262].

Continuando con la determinacion de la magnetorresistenica, para evitar el calentamiento de la muestra

durante la medicion (en particular por los tiempos largos que requieren) y minimizar los cambios redox que
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pudieran presentarse en el polimero conductor, se optd por aplicar pulsos de potencial (en lugar de corriente
continua, como se venia haciendo hasta aqui). Cabe destacar que, a partir de este punto, y en adelante, se

presentaran resultados de las medidas realizadas aplicando pulsos de potencial (ver Seccién 3.2.8).

Para las mediciones de magnetorresistencia que se presentaran a continuacion, se emplearon los protocolos de

campo como los que se detallan en la Figura 8-9. En cada medicion se indicara el programa de campo empleado.
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Figura 8-9: Programas de campo implementados en las mediciones de la MR: (a) pulsos de campo

de distinto signo y amplitud. (b) rampas de campo.

Empleando el pastillero P-Bro, se caracteriz6 la MR del material PEDOT:DBS-CoFe2O4(pH = 12) preparado con
repro,d = 2 (Figura 8-10). La medicion se realizd luego de comprimir la muestra (originalmente en forma de polvo),

aplicando una presion de ~ 50 Kgf/cm?.

Se aplicaron pulsos de campo sucesivos positivos, negativos y espaciados por intervalos a campo nulo de
distinta duracién (segun la Figura 8-9a). Previo a la aplicacion del campo, se observo variacion de la resistencia
del material (principio curva roja, t = 0-3 min Figura 8-10). Con la aplicacion de los pulsos de campo magnético
se observd un incremento positivo y reversible en la resistencia (respuesta rapida con tr). Este cambio en la
resistencia que se da por la aplicacion de pulsos de campo magnético, se monta sobre el cambio en la resistencia
con 1L, que luego de 87 minutos de iniciada la medida, comienza a alcanzar un plateau. A partir de t =90 min ya

no se observaron variaciones en la resistencia debidas a la respuesta lenta, permitiendo evaluar la respuesta

302



rapida, por lo que se aplicaron pulsos de campo magnético de mayor duracién, y nuevamente se observo el
aumento de la resistencia del composito. Una vez retirado el pulso de campo, la resistencia del material retorna
al valor previo a la aplicacion del pulso, es decir mostré reversibilidad. Al aplicar un pulso de campo magnético
de signo opuesto al anterior, se observa nuevamente un incremento en la resistencia del material, y luego de la

aplicacion del pulso la resistencia recupera su valor previo a aplicar el campo.

Puesto que la deriva de la resistencia se presenta con anterioridad a la aplicaciéon de campos magnéticos, es
posible que resulte de la perturbacion introducida al comprimir la muestra en el montaje del material en el
pastillero. De todos modos, es interesante investigar los factores que contribuyen a la variacion en la resistencia
en la respuesta lenta (tv) puesto que involucra cambios que son notablemente mayores a las variaciones en

resistencia debido a la aplicacion de campos magnéticos.
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Figura 8-10: Variacion de la resistencia a temperatura ambiente con el campo aplicado para una
pastilla de PEDOT:DBS-CoFe:04(pH = 12) preparado con repord = 2 determinada con el pastillero P-
Bro.

Luego de alcanzado el plateau, y a t = 110 min (ver Figura 8-10), se realiz6 una medicion aplicando rampas de
campo (Figura 8-11), donde es posible observar en detalle la respuesta con tr que evidencia el cambio en la
magnetoresistencia como consecuencia de la aplicaciéon de campo magnético. El composito de PEDOT:DBS-

CoFe204(pH = 12) preparado con repord= 2 presenta una MR positiva, reversible e independiente del signo del
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campo magnético aplicado. La MR crece mondtonamente con la aplicacion de campo magnético, si bien su
crecimiento no es lineal, puesto que la tasa de crecimiento disminuye confome aumenta al campo, como puede
verse por la curvatura de la respuesta magnetorresistiva. La MR alcanza un maximo que coincide con el maximo
de campo aplicado a partir del cual se reduce acompanando la reduccién en la magnitud del campo magnético
externo aplicado. Luego, la MR alcanza un minimo local, que coincide con el campo nulo (H = 0 T). Al
incrementar nuevamente el campo magnético, pero en sentido opuesto, aumenta nuevamente la MR, alcanzando
nuevamente un maximo cuando el campo aplicado es maximo en mddulo, y luego la MR se reduce hasta
alcanzar un minimo cuando deja de aplicarse campo, y asi sucesivamente. En la tultima rampa de campo
descendiente, se incremento la tasa de variacion de campo, y esto se refleja en el incremento en la tasa de
variacion de la MR del composito, es decir, la resistencia medida acompana al campo magnético,
independientemente de la rampa de campo que se emplee. Se observé un desfasaje entre los valores de MR% a
campo nulo iniciales y finales (esto es, distintos valores de MR%) , que puede atribuirse a la contribucion de la
respuesta con T, que en principio responde factores externos a la aplicacion de campo, como ya se comentd

anteriormente.
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Figura 8-11: Variacion de la magnetorresistencia a temperatura ambiente para una pastilla de
PEDOT:DBS-CoFe:04(pH = 12) preparado con repor.d = 2 determinada con el pastillero P-Bro.
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Con el objetivo de evaluar el efecto en la MR al incrementar el contenido de polimero conductor, se determind
la MR del composito PEDOT:DBS-CoFe:04(pH = 12) obtenido con repro,d = 5. Para la determinacidn, se empleo el

pastillero P-Bro.

La dependencia temporal de la MR% con el campo magnético aplicado se presenta en la Figura 8-12, para un
programa de pulsos (Figura 8-12a) y un programa de rampas (Figura 8-12b). En la Figura 8-12a puede observarse
una deriva negativa, ya presente previo a la aplicacién del campo magnético, lo que sugiere nuevamente que la
deriva de la senal es independiente de los pulsos de campo aplicados. A su vez, puede observarse una respuesta
rapida (con Tr) que, al igual que se observé para el composito con PEDOT:DBS-CoFe2Os(pH = 12) preparado con
repbrod = 2, es positiva, reversible e independiente del signo del campo aplicado. Se observa, aqui también, que
los maximos en MR coinciden con los méximos en campo aplicado, y los minimos de MR coinciden con los

valores de campo nulo.

El cambio en la pendiente de la respuesta con 1L (por ejemplo, positiva en la Figura 8-10 y negativa en la Figura
8-12) refuerza la hipdtesis de que la deriva puede estar originada (o influenciada) por factores ajenos al campo

magnético aplicado.
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Figura 8-12: Variacion de la magnetorresistencia a temperatura ambiente para una pastilla de
PEDOT:DBS-CoFe204(pH = 12) preparado con repord =5 empleando el pastillero P-Bro.

Con el objetivo de minimizar la influencia de factores externos en la determinaciéon de la magnetorresistencia

se realizaron medidas empleando la camara estanca. En particular, se determindé la MR del composito
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PEDOT:DBS-CoFe:04(pH = 12) preparado con reprod = 5, midiendo la resistencia a 4 terminales empleando
contactos de plata, y confinando la pastilla en la cdmara estanca. Al realizar la medida se observé que, una vez
sellada la camara, la sefial se estabiliz6 rapidamente con poca contribucién de la deriva. La evolucion temporal
de la MR se presenta en la Figura 8-13. Al igual que se observo en la medida realizada a 2 terminales con
contactos de bronce (Figura 8-12), la MR del composito es positiva, reversible e independiente del signo del
campo aplicado. La determinacion a 4 terminales confirmaria que el fendémeno magnetorresitivo que presentan
los compositos es intrinseco del material y no propio de la juntura plata / composito. Esto se refuerza, ademas,
considerando que se emplearon contactos de oro (Figura 8-6b), bronce (Figura 8-12) y plata (Figura 8-13) y en

todos los casos se observo comportamiento magnetorresisitvo similar.
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Figura 8-13: Variacion de la magnetorresistencia a temperatura ambiente para una pastilla de
PEDOT:DBS-CoFe204(pH = 12), con repord = 5, empleando el dispositivo P-Ag.

Como se observa, el empleo de la caAmara estanca para las determinaciones de la MR% mejora notablemente
las sefiales obtenidas, en términos de disminuir la contribucion de factores externos que pueden dar lugar a un
cambio en la resistencia de los materiales. Para continuar estudiando la influencia de la composicion de los
materiales compuestos en el efecto magnetorresistivo, se determind la MR del composito PEDOT:DBS-
CoFe204(pH = 12) preparado con reprod = 8, a 4 terminales empleando la cdmara P-Ag aplicando sucesivamente
programas de pulsos y rampas de campo. La MR obtenida se presenta en la Figura 8-14. Para este composito con

alto contenido de polimero conductor, la medida de MR al ser menor muestra una menor relacion sefial : ruido
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en comparacion a la de los compositos con repor =2 y 5, sin embargo es posible visualizar los cambios en la MR
del material con la aplicacion de campo magnético. En términos generales, la respuesta magnetorresistiva es, al

igual que se viene observando, positiva, reversible e independiente del signo del campo aplicado.
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Figura 8-14: Variacion de la magnetorresistencia a temperatura ambiente para una pastilla de
PEDOT:DBS-CoFe:04(pH = 12) preparado con repord = 8 empleando el dispositivo P-Ag.

La MR del material PEDOT:DBS-CoFexO4(pH = 12) preparado con reprod = 10 fue también determinada
empleando la cdmara P-Ag. Para este composito, se observé una respuesta magnetorresistiva como se presenta
en la Figura 8-15. Es interesante notar que, para este composito, se observa un cambio en la curvatura de la
respuesta en comparacion a las respuestas de los compositos andlogos obtenidos con menor reprod (se volvera a
este punto al presentar la Figura 8-16b). Este cambio en el comportamiento de este material, en comparacion a
los presentados anteriormente, puede estar asociado a que el composito preparado con reprod = 10 presenta
regiones dominadas por PEDOT y regiones dominadas por NPM, como fue observado por SEM y TEM (Secciéon
5.2.1). Estas dos regiones pueden presentar un efecto (0 mecanismo) magnetorresistivo diferente al que ocurre
en el polimero en contacto (o cercano) a las NPM en las regiones dominadas por NPM, siendo el comportamiento
observado, la resultante de ambos efectos. Este resultado, entonces, podria sugerir que el cambio en morfologia
juega un rol importante en las propiedades fisicoquimicas de estos materiales, como ya se menciond

anteriormente.
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Figura 8-15: Variacion de la magnetorresistencia a temperatura ambiente para una pastilla de
PEDOT:DBS-CoFex04(pH = 12) preparada con repor.d = 10, empleando el dispositivo P-Ag.

La Figura 8-16 facilita la comparacion del efecto del campo magnético en la resistividad de los compositos con
distinto repor. En la Figura 8-16a se comparan las dependencias de las resistividades con el campo aplicado para
los compositos preparados con repord < 5 (dominados por NPM) y en la Figura 8-16b para los compositos
preparados con repord > 5 (dominados por PEDOT). La comparacién pone en evidencia la semejanza en las
respuestas de compositos dominados por NPM, y el contraste con el comportamiento encontrado para el
composito preparado con revor = 10, donde la curvatura de la respuesta magnetorresistiva es distinta al de los
compositos andlogos obtenidos con menor repor. Las curvas de los compositos preparados con repord < 5
muestran buena simetria entre las ramas correspondientes a la aplicacion de campo con distinto signo. Esta
simetria se reduce para los compositos preparados con repord > 5, lo cual puede deberse a la disminucion de la
relacién senal : ruido, y la mayor contribucidon de factores externos ajenos al efecto magnetorresistivo de los
compositos. Ya se vio y se comprobo que los mismos son causantes de la deriva con i, que influye en mayor

peso en compositos cuya variacion en la resistividad es mas pequena.
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Figura 8-16: Variacion de la resistividad a temperatura ambiente con el campo aplicado en
compositos de PEDOT:DBS-CoFexOs(pH = 12) preparados con (a) repord =2, 5y (b) repor.d = 8, 10.

Para facilitar la comparacion de los valores de MR% alcanzados en los compositos de PEDOT:DBS-CoFe:O4(pH
=12) de distinta composicion, se presenta en la Figura 8-17 la dependencia de la MR % con el campo magnético
aplicado. La MR de los compositos PEDOT:DBS-CoFe:04(pH = 12) disminuye con el incremento de reporad
empleado en la sintesis, en otras palabras, se confirma que la MR% depende de la cantidad de NPM. En sintesis,
a mayor proporcion de NPM mayor es la MR. Este resultado es similar a lo observado para los compositos
basados en CoFe204y PPY presentados en la Figura 8-7, donde se observo que la reduccion drastica del contenido

de polimero conductor impactaba en el incremento superlativo de la MR del composito.

Las MR% maximas alcanzadas para los compositos de PEDOT:DBS-CoFe:04(pH =12) a + 0,7 T fueron de 0,71

% para repord = 2, de 0,17 % para repord =5, de 0,07 % para repord =8y 0,01 % para repor.d = 10.
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Figura 8-17: Magnetorresistencias en funcion del campo magnético aplicado en compositos de
PEDOT:DBS-CoFex04(pH = 12) y repora =2, 5, 8 y 10.

La curva MR(H) del composito de PEDOT:DBS-CoFe204(pH = 12) preparado con repord = 2, el de mayor MR%
alcanzada, se logrd ajustar empleando la Ecuacion (2-16). El ajuste se presenta en la Figura 8-18. Como se
introdujo en la Seccion 2.3, esta ecuacion se denomina funcion no-Lorentziana que es una ecuacion empirica. Los
semiconductores orgadnicos presentan ciertas formas caracteristicas en las curvas de magnetorresistencia, y las
funciones Lorentziana y no-Lorentziana suelen ajustar a esas respuestas. Este resultado, sugiere que la respuesta
magnetorresistiva de los compositos, en particular la de compositos con alta proporcion de NPM es comparable
a otras magnetorresistencias reportadas en materiales orgdnicos. En base a esto, es posible valerse de la Teoria
de OMAR vy los conocimientos adquiridos en el estudio de las MR de semiconductores organicos, y sus
mecanismos, para intentar interpretar las MR de estos compositos. Sin embargo, es importante aclarar, que la

ecuacion del ajuste es empirica y no tiene, hasta el momento, interpretacion rigurosa.
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Figura 8-18: Ajuste de la magnetorresistencia del compositos PEDOT:DBS-CoFe2O4(pH =12) y repord
=2.

Con el fin de evaluar con mayor profundidad la influencia del contenido de polimero conductor en la MR de
los compositos, se determiné la MR % de PEDOT:DBS-CoFe204(pH = 12) preparado con revor. = 2 (Figura 8-19).
Este composito obtenido en condiciones 3 veces mas concentradas en la reaccion de polimerizacion mostrd el
doble en masa del polimero (fcore204 = 0,29) que su analogo obtenido en condiciones diluidas (fcore204 = 0,58). Como
ya se vio en el capitulo 4, el aumento de la concentracion de reactivos a igual repor es, justamente, una forma de
sintonizar la composicion del composito obtenido. Se encontré que la MR % para PEDOT:DBS-CoFe:O4(pH =12)
preparado con repore = 2 es positiva, al igual que para el composito obtenido con reporda = 2, pero
significativamente menor en magnitud. Este resultado refuerza que existe una dependencia en el contenido de

polimero y la respuesta magnetorresistiva del material.
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Figura 8-19: Magnetorresistencias a temperatura ambiente de los compositos PEDOT:DBS-
CoFex04(pH = 12) obtenidos con repor = 2 en condiciones concentradas y diluidas. Ambas

determinaciones fueron realizadas con el pastillero P-Bro.

Hasta ahora se presentaron las dependencias de la MR variando larebor y la concentracion total de reactivos en
la preparacion de los compositos. Se encontré dependencia de la MR con ambas variables mencionadas. A su
vez, la MR del composito con mayor senal logro ser ajustada a una funcion empirica no-Lorentziana lo que sugiere
que la forma de la respuesta magnetorresistiva de este material es comparable a otros semiconductores organicos

que presentan efecto magnetorresistivo.

En la siguiente seccion se evaluard a influencia de la identidad de las NPM en la MR observada en sus

compositos con PEDOT.
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8.4. Efecto de la identidad de NPM y contraioén en la magnetorresistencia.

Para evaluar la influencia de la naturaleza de las NPM empleadas en el efecto magnetorresistivo, se evalud la
MR del composito PEDOT:DBS-CoFe20s(pH = 14) preparado con repor.d = 2. Estas NPM coprecipitadas a mayor
pH (He ~ 395 x 104 T), mostraron una menor dureza magnética que las NPM obtenidas a pH =12 (Hc ~ 543 x 10-
4T). En la Figura 8-20 se presenta la dependencia de la MR% con el campo magnético, y se compara con la
respuesta en MR del composito PEDOT:DBS-CoFe:04(pH = 12) preparado con repord = 2. Es notable como el
empleo de NPM, en particular, de distinta dureza magnética (distinto Hc) dan lugar compositos con diferente
efecto magnetorresistivo, siendo, en este caso particular, la MR del composito con NPM mds magnéticamente
blandas un orden de magnitud menor que la MR del composito con NPM magnéticamente mas duras. Sin
embargo, por lo analizado hasta ahora, multiples factores podrian estar influenciando en la MR, y la dureza de

las NPM podria ser uno mas de los factores que contribuyen.
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Figura 8-20: Magnetorresistencias a temperatura ambiente de los compositos PEDOT:DBS-CoFe20s
preparados con repor =2y con NPM coprecipitadas a dos valores de pH: 12 y 14. La determinacion
del composito preparado con las NPM coprecipitadas a pH = 12 fue realizada con el pastillero P-

Bro y la del composito con NPM coprecipitadas a pH = 14 fue realizada con el de P-Ag.

Para determinar la influencia del tamano de particula en el efecto magnetorresistivo se determiné la MR de los

compositos PEDOT:DBS-CoFe:04(pH = 14) con repord = 2, empleando CoFe20s4 coprecipitadas a 60, 70, y 80 °C,
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con Drem = 7,8; 8,3; 14,0 nm, respectivamente (Seccion 5.3). Las MR% y sus dependencias con el campo aplicado

para estos materiales se presentan en la Figura 8-21.

La MR de los compositos de PEDOT:DBS-CoFex0s (repord = 2) empleando NPM de CoFe20s obtenidas a 70 y
80 °C fue positiva, reversible, siendo la MR del composito con NPM obtenidas a 80 °C mayor que la del
composito con NPM obtenidas a 70 °C. Hasta aqui, se podria pensar que esta disminucion en la MR podria
deberse a una reduccién en el He de las NPM: como se vio en el Capitulo 5, las coprecipitadas a 80°C presentan
un mayor He en comparacion al observado en el caso de las NPM coprecipitadas a 70° C. Sin embargo, la MR del
composito obtenido con las NPM de CoFe20s coprecipitadas a 60 °C resulté negativa, y estas NPM presentan un
H. similar al observado para las NPM de CoFe:Os coprecipitadas a 70 °C. Estos resultados indican que es
necesario considerar otros factores que podrian influenciar el efecto magnetorresistivo observado, en particular
en el signo de MR, al variar el tamafo de la NPM. En el marco de la teoria de la OMAR [149], [152], este cambio
el signo de la MR sugiere un cambio en el mecanismo predominante que dirige la MR del material.
Especificamente, en el marco de este modelo, el cambio de MR positivas a negativas puede sugerir de un
desbalance importante entre las estructuras polaronicas (PEDOT neutro o poco dopado) y bipolarénicas (PEDOT
sobreoxidado, o muy dopado), siendo esto muy alentador, porque como se presento en el Capitulo 7, el dopado
del polimero puede ser sintonizado variando las identidad das las NPM, la repor, entre otros factores. Se ha
propuesto también que una MR negativa puede asociarse a un incremento del grado orden de las cadenas en la
estructura del polimero que favorece el mecanismo de weak localizations (ver Seccidén 2.3), y a una menor
contribucién del hopping de cargas como consecuencia del mayor orden del material [152], [263]. Estos cambios
en el orden/desorden de las cadenas poliméricas en conjunto con cambios en el dopado, ambos afectando el
balance de polarones/bipolarones del PEDOT, podrian deberse al efecto disruptivo de la inclusion de NPM en

la matriz polimérica considerando que NPM de distinto tamafo podrian inducir distintos cambios en el PEDOT.

Es interesante también asociar la forma céncava de la MR% negativa observadas para el composito
PEDOT:DBS-CoFe204(60 °C) preparado con repord = 2 (Figura 8-20), con la forma céncava de las ramas de la
MR% pero aun observadas para el composito PEDOT:DBS-CoFe2Os(pH = 12) preparado con repor.a = 10 (Figura
8-16b), considerando que ambos materiales tienen en comin que no presentaron desviaciones positivas (ni
negativas) en los graficos de Henkel. Esto podria sugerir que la prevalencia de interacciones dipolares fuertes
(que dan desviaciones negativas en los graficos de Henkel) entre las NPM inmersas en la matriz polimérica
puede ser determinante para definir la magnitud (y el signo) de la respuesta magnetorresistiva del composito.

A su vez, se debe tener en cuenta la posible presencia de las interacciones de acoplamiento indirecto (como la
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RKKY, mencionada en los Capitulo 4 y 5) que también puedan tener un rol en la definicién del comportamiento
magnetorresistivo de los compositos. Es evidente, entonces, que la presencia de diferente tipo de interacciones
magnéticas (dipolares, de intercambio), cuya magnitud y prevalencia depende del contenido de PEDOT y de la
naturaleza de las NPM, también hace complejo el estudio y la interpretacion del efecto magnetorresistivo
observado en estos materiales compuestos. A pesar de ello, es interesante notar que, con todo lo presentado
hasta aqui, el efecto magnetorresistivo depende fuertemente de las variables de sintesis involucradas en la

preparacion de estos materiales.
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Figura 8-21: Magnetorresistencias a temperatura ambiente de los compositos PEDOT:DBS-
CoFe204(pH = 14) preparados con repord = 2 y con NPM coprecipitadas a distintas temperaturas: 60,
70y 80 °C, empleando el dispositivo P-Ag.

Finalmente se determiné la MR del composito PEDOT:PSS-CoFexOs(pH = 12) de la fase precipitada, preparado
con repor = 2. En la Figura 8-22 se presenta la dependencia de la MR con el campo magnético aplicado, junto con
la respuesta de MR del composito PEDOT:DBS-CoFe:04(pH = 12) preparado con repor = 2, incluida con fines
comparativos. En el caso del composito obtenido en presencia de PSS se obtuvo una MR negativa, reversible e

independiente del signo del campo magnético aplicado.

La MR % (al H maximo aplicado) del composito con PSS fue mayor en moédulo (méas del doble, MR % =-1,5 %
a 0,7 T) que la observada para el composito preparado en presencia de DBSA, a igual campo. Interpretando los

cambios en el marco de la teoria de OMAR, este resultado sugiere que con el empleo de PSS (en lugar de DBSA)
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se afecta el balance entre polaroes y bipolarenes del PEDOT (como consecuencia de su interaccion), a tal punto
de cambiar el signo de la MR. En el marco de esta teoria, pasar de una MR positiva a negativa, implica aumentar

o disminuir en gran medida la proporcidn entre polarones y bipolarones en el PEDOT [149], [152].
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Figura 8-22: Magnetorresistencias a temperatura ambiente de los compositos PEDOT:DBS-
CoFexOs(pH = 14) y PEDOT:PSS-CoFe:O«pH = 14) (fase p) preparados con reporp = 2. La
determinacion del composito preparado con DBSA fue realizada con el pastillero P-Bro y la del

composito preparado con PSS fue realizada con el P-Ag.

A continuacion se presentan las respuestas magnetorresistivas de los compositos PEDOT:DBS-FesOs,
PEDOT:DBS-FeossFe20s, PEDOT:DBS-FeossFe:0s  y  PEDOT:DBS-FeoFe2Os  preparados con repord = 2,

determinadas en el dispositivo P-Ag.

En la Figura 8-23 se presenta, para el composito PEDOT:DBS-FesOs obtenido con repord = 2, la variacion de la
MR % en el tiempo para sucesivas aplicaciones de campo magnético. En dicha figura puede observarse que la
sefnal presenta una baja relacion senal : ruido. Sin embargo, aplicando un filtro pasa-bajos digital y realizando
un suavizado (promediando hasta 10 valores vecinos) puede obtenerse una resultante, que si bien es ruidosa es
mas sencilla de interpretar. Analizando la MR con un programa de pulsos y rampas de campo magnético
aplicado, es posible notar que la resistencia del material se ve afectada por el campo externo aplicado. La MR de
este composito fue positiva y en términos generales, reversible, es decir, aumenta con el incremento del campo

externo aplicado, y se reduce al quitarlo.
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Figura 8-23: Variacion de la magnetorresistencia a temperatura ambiente para PEDOT:DBS-FesOx

preparados con repord = 2, determinada en el dispositivo P-Ag.

En la Figura 8-24 se presentan las variaciones de la MR % en el tiempo para el composito PEDOT:DBS-
FeossFe20s, con sucesivas aplicaciones de campo magnético (aplicando el programa de pulsos de campo
magnético indicado en la Figura 8-24a) y para el composito PEDOT:DBS-FeossFe20s (aplicando el programa de
pulsos de campo magnético indicado en la Figura 8-24b) ambos preparados con repor.d = 2. Para estos compositos
la relacién senal : ruido también fue baja, y se aplicd un filtro pasabajos digital, y suavizado de la senal
(promediando hasta 10 valores vecinos). Para ambos compositos es posible notar una MR positiva de baja
magnitud, y reversible (en términos generales, considerando el elevado ruido de la sefial). Finalmente, para el

composito PEDOT:DBS-FeonFe204 no se observo efecto magnetorresistivo.
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Figura 8-24: Variacion de la magnetorresistencia a temperatura ambiente para PEDOT:DBS-
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En el estudio la magnetorresistencia se exploro el efecto de NPM de distinta identidad y tamario, el efecto del

DBSA y el PSS, el repor y la concentracion total de reactivos empleados en la sintesis. Para los compositos basados

en PEDOT se encontraron respuestas magnetorresistivas positivas y negativas. La mayor magnetorresistencia

positiva alcanzada fue de ~0,7 % y se encontrd para el composito PEDOT:DBS-CoFe:O4(pH = 12) preparado en

condiciones diluidas con repor = 2. La mayor (en modulo) magnetorresistencia negativa fue de - 1,5 % y se

encontro para el compostio PEDOT:PSSS-CoFe204(pH = 12) preparado en condiciones diluidas con repor = 2, es

interesante que ambos compositos que mostraron la mayor (en moédulo) MR% fueron preparados con las mismas

particulas de CoFe2Os coprecipitada a pH = 12. Como se mencion¢ antes, seria interesante ampliar el estudio

evaluando el efecto de emplear NPM coprecipitadas a distintos pH.
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8.6. Conclusiones y perspectivas del Capitulo 8

Es el presente capitulo se presentaron los resultados del estudio de la magnetorresistencia de los polimeros y
materiales compuestos basados en polimeros conductores y nanoestructuras magnéticas. En primer lugar, se
presentd la optimizacion del método de medicion que involucrd el disefio y fabricacion de dos pastilleros y una

camara estanca.

Luego, se verifico la presencia de una marcada respuesta magnetoresistiva en los materiales compuestos que
mostrd ser reversible, e independiente del signo y el angulo del campo aplicado. A su vez, la MR mostrd, en
modulo, ser proporcional al campo aplicado y modulable con de la repor, y la concentracion total de especies
utilizada en la sintesis, del empleo de DBSA o PSS en la polimerizacidn, y de la identidad de las NPM

incorporadas en la matriz polimérica.

Para la mayoria de los compositos estudiados, se encontrd que la respuesta magnetorresistiva es positiva, es
decir la resistencia del material aumenta con la aplicacion del campo magnético. También, se verifico una
respuesta negativa en algunos compositos. El origen del cambio de signo de la MR se encuentra en debate siendo

este tema un campo en pleno auge dentro de la electrénica organica.

El nivel de dopado del PEDOT en el composito y las interacciones magnéticas entre NPM son factores que
pueden tener un rol importante en la definicién del efecto magnetorresistivo. Finalmente, la respuesta
magnetorresistiva a temperatura ambiente hallada para los compositos resulta prometedora para desarrollar
posibles aplicaciones de estos materiales como sensores de campos magnéticos. Al igual que se observo en los
capitulos 4 y 5, el tipo y la magnitud de estas interacciones, y su dependencia con el contenido de PEDOT y con
la naturaleza de las NPM, hacen complejo el analisis riguroso de su influencia en el efecto magnetorresistivo
observado para estos materiales compuestos. A pesar de ello, los resultados obtenidos en este capitulo son muy
interesantes y alentadores, con vistas a la futura implementacidon de estos materiales en, por ejemplo, el campo

de sensores magnéticos.

319



320



Capitulo 9

CONCLUSIONES Y PERSPECTIVAS

En la presente tesis se presentaron los resultados de un estudio exhaustivo de los materiales compuestos
basados en PEDOT:DBS y PEDOT:PSS con nanoestructuras magnéticas de FesOs (estequiométricas y
subestequiométrica) CoFe:Os de distintos tamafios, coprecipitadas a distintas temperaturas y pH. La
caracterizacion realizada incluy6 un estudio de la morfologia, estructura, composicion, propiedades eléctricas y

magnéticas de los materiales. Los principales hallazgos obtenidos de la presente tesis pueden resumirse en:

e Se obtuvieron materiales bifuncionales conductores eléctricos y superparamagnéticos, y también
materiales conductores eléctricos y ferromagnéticos en el régimen bloqueado a temperatura ambiente.
Se logré desde la sintesis sintonizar las respuesta magnética y eléctricas de los materiales en un amplio
rango de posibilidades, en acuerdo con los objetivos propuestos.

e Se logro establecer una asociacion entre las variables de sintesis con las caracteristicas y propiedades
eléctricas y magnéticas de los compositos. La correcta eleccion de variables de sintesis permitio alterar
la morfologia del composito, en particular la distancia media entre particulas logrando de esta manera
sintonizar las interacciones entre NPM y, por ende, las propiedades magnéticas del material. Para los
compositos ferromagnéticos en el régimen bloqueado, fue posible modular el H,, Mr y la Ms a
temperatura ambiente variando, principalmente, el repor empleado en la sintesis. Para los compositos
superparamagnéticos a temperatura ambiente se logro6 sintonizar la temperatura de bloqueo variando

el repor, v la concentracion total de reactivos empleados en la sintesis.
1 yl t total d t lead | t
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Las polimerizacion in situ en presencia de DBSA resultd ser una técnica poco agresiva para las NPM
que permitio mantener la cristalinidad, el tamano y la identidad magnética, y por ende, las propiedades
magnéticas de las ferritas usadas como precursoras, en la gran mayoria de las sintesis exploradas. El
DBSA mostro ser fundamental para lograr evitar la disolucion de las NPM en las condiciones acidas de
reaccion. Lo anterior permitié variar la identidad de las NPM en un amplio rango de composiciones y
tamanos sin detrimento de las propiedades magnéticas originales.

Para las sintesis realizadas en presencia de DBSA, se encontré que es posible modular la composicion
de los materiales variando la proporcion molar monomero : ferrita y la concentracion total de especies
en la polimerizacion. Estas dos variables fueron determinantes al momento de definir la conductividad
eléctrica de los compositos.

Para las sintesis realizadas en presencia de PSS se obtuvo una fase acuosa estable de composito, con
presencia de NPM en la suspensidn, y otra fase donde prevalece la obtencion de estructuras tipo core-
shell, con un core de NPM y un shell polimérico. A la vez, si se recupera el material que permanece
preferentemente en solucidon es posible obtener compositos ricos en polimero, demostrando como
valida una de las hipotesis propuestas inicialmente.

Se estableci6 que la respuesta magnética y eléctrica de los compositos no obedece a un simple fenémeno
de dilucion si no que en material coexisten interacciones, complejas, entre las NPM. Esto permite tener
un grado adicional de control sobre las propiedades del material compuesto, si por ejemplo se influye
desde la sintesis alterando las distancias de las NPM.

Se encontr6 una prevalencia de las NPM hacia la formacion de clusers en la matriz polimérica, y se
discutio la posibilidad de la presencia de distinto tipo de interacciones intra cluster e inter-cluster.

Se verific6 mediante el estudio de los modos vibracionales Raman e IR que las NPM afectan tanto, la
conjugacion efectiva del PEDOT en los compositos, como el nivel de dopado del mismo. NPM de
distinta identidad afectan de diferente manera al polimero en los compositos. Esto nuevamente significa
una ventaja al momento de decidir la fabricacion de un material con propiedades a la medida de una
aplicacion particular dado el alto control que se tiene sobre estas desde la sintesis.

Se verificd la presencia de una marcada respuesta magnetorresistiva en los materiales compuestos que
en general mostro ser reversible, e independiente del signo y el angulo del campo aplicado.

La MR mostro ser proporcional o inversamente proporcional al campo aplicado, segtin la composicion
del material compuesto. Esto resultado es sumamente alentador puesto que abriria la posibilidad de

pensar estos materiales como sensores de campo magnético.
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La MR mostrd ser dependiente de la identidad de las NPM incorporadas en la matriz polimérica. Esto
permitid sintonizar la respuesta magnetorresistiva en los materiales.

Se encontrd una respuesta magnetorresistiva positiva o negativa dependiendo de la identidad de NPM,
y también, de la presencia de DBSA o PSS en el composito.

La magnetorresistencia positiva de los compositos pudo sintonizarse de manera sencilla variando el

repot, empleado en la sintesis y, también, la concentracion total de reactivos.

Finalmente, a partir del estudio exhaustivo realizado se logrd relacionar las variables de sintesis, con las

caracteristicas de los materiales y las propiedades magnética y eléctricas. En particular se logré identificar cudles

son las mejores estrategias de sintesis para lograr la obtencion de compositos bifuncionales, magnéticos y

conductores eléctricos, sintonizando sus propiedades, de manera de controlar el comportamiento del material,

siendo esto fundamental al momento de desarrollar una aplicacion particular de los materiales compuestos.

Sin embargo, se debe considerar que los resultados obtenidos permiten proponer nuevas interrogantes que

pueden ser abordados en préximos trabajos. A continuacion, se mencionan algunas perspectivas a futuro para

continuar la investigacion de los materiales compuestos basados en PEDOT y NPM:

Desde el punto de vista de la ciencia fundamental se propone profundizar el estudio de las
interacciones magnéticas, en particular, confirmar la presencia de interacciones tipo RKKY en
compositos de PEDOT y NPM por ejemplo, mediante caracterizacion con resonancia paramagnética
electrénica [264]. Se propone ahondar en el andlisis de la interaccién entre el polimero y las ferritas
mediante el estudio de los compositos por XPS con vistas a elucidar el nivel de dopado y el balance de
polarones/bipolarones en la estructura del PEDOT [256]. Se propone profundizar el estudio de
compositos con NPM con vacancias empleando Mossbauer para evaluar la composicion
subestequiométrica de las ferritas en los compositos [38], [197]. Estudiar el efecto magnetorresistivo a
baja temperatura con el fin de obtener mejores relaciones sefial : ruido lo que permitiria alcanzar una
mejor evaluacion del fenémeno.

Desde el punto de vista de las aplicaciones tecnoldgicas se propone: realizar un dopado secundario del
PEDOT en los compositos secundarios para aumentar la conductividad eléctrica de aquellos materiales
con alto contenido de NPM para potenciar su aplicacion [231]. Incorporar en los materiales compuestos
NPM metdlicas con vistas a mejorar las conductividad e incorporar una tercera funcionalidad en los
compositos (Optica, catalitica, entre otras) [116], [123], [251]. Ademas, con el objetivo de maximizar los

valores de MR de los compositos se sugiere encarar el estudio de compositos con NPM de mayor dureza
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magnética. En particular estudiando compositos preparados con NPM obtenidas a distintos pH o
fabricadas con métodos distintitos a la coprecipitacion que permiten obtener NPM de mayor tamario.
También, profundizar el estudio de la dependencia de la deriva en la resistencia con la presion [262].
Este tltimo resulta un campo de estudio novedoso y permitiria emplear los compositos de PEDOT con
nanoestructuras magnéticos como sensores de presion. Finalmente, estudiar el procesamiento posterior
de los materiales compuestos en polvo con el objetivo de potenciar su aplicaciones con vistas de que
puedan implementarse como pinturas, tintas, pegamentos o filamentos para impresion 3D (muchas de
estas aplicaciones han sido desarrolladas para los polimeros conductores sin nanoestructuras

magnéticas).

En conclusion, los materiales compuestos basados en PEDOT y NPM son interesantes de seguir investigando
para seguir desarrollando su potencial y aportar al conocimiento en el area de los nanomateriales hibridos

organicos-inorganicos multifuncionales.
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