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Resumen

En el presente trabajo se estudian las propiedades magnéticas y el volumen de activacién de
nanoparticulas de cementita(aproximadamente de 3 nm) dentro de nanotubos de carbono de
pared doble. Se usa magnetometria para la obtencién de curvas de histéresis y de magnetizacion
en funcion de la temperatura. A partir de las propiedades magnéticas y de distintos protocolos

de medicién se obtienen propiedades como la magnetizacién remanente, la viscosidad magnética

erg
cm3

y el volumen de activaciéon. Se obtuvo una constante de anisotropia de 3.1 x 10° lo cual indica
una interaccién magnética fuerte entre nanotubos de carbono y nanoparticulas de cementita. El
volumen de activacién calculado para la reversion magnética de la cementita es de 360 nm?, el
cual junto a longitud de difusion de espin de 130 nm derivan en una longitud de correlacion

perpendicular de aproximadamente 5 nm.



Abstract

In this work the magnetic properties and the activation volume for cementite nanoparticles (ap-
proximately 3 nm in length) inside double-walled carbon nanotubes are studied. Magnetometry
is used for obtaining the hysterisis curves and the magnetization vs temperature curves. From the

magnetic properties and different measurement protocols, the remanent magnetization, the mag-

erg
cm3

netic viscosity and the activation volume are obtained. An anisotropy constant of 3.1 x 10°
is obtained, implying a strong magnetic interaction between carbon nanotubes and cementite
nanoparticles. From the calculated activation volume for cementite of 360 nm3, and from the

spin diffusion length of 130 nm, a perpendicular correlation length of ~5 nm is obtained.
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1 Introducciéon y Fundamentos Fisicos

El siglo XXI es considerado la era de la microelectrénica debido al gran avance que ha tenido este
campo durante estos afios. A pesar de esto, los avances tecnologicos actuales significan una gran
amenaza para los circuitos microelectrénicos actuales, ya que se requiere una mayor capacidad
para almacenar y traspasar informacién. Los dispositivos basados en espintrénica transmiten
informacién mediante el espin del electrén que puede estar en uno de los dos estados: arriba
o abajo. Luego de que la informacién es guardada, ésta es transmitida por una corriente de
electrones, vy finalmente la informacién es leida en forma de espin. Para poder transportar la
informacién se necesita que el espin no cambie su estado, es decir una corriente polarizada en
espin. La manera mas sencilla de lograr una corriente polarizada en espin es transportar esta
corriente entre dos electrodos ferromagnéticos a través de un material[l]. Los nanotubos de
carbono tienen una longitud de difusién de espin grande comparada con otros materiales, por lo
que pueden ser un buen material para transportar una corriente polarizada en espin. Si un espin
entra por un material con un determinado estado de espin, la longitud de difusién es la distancia
tipica que recorre el electrén hasta que el espin pierda la informacién de su estado inicial.

Los nanotubos de carbono son alétropos del carbono que se forman en una nanoestructura
cilindrica con un didmetro en el orden de los nanémetros, y una longitud que puede llegar hasta el
orden de los milimetros. Presentan propiedades tinicas que hacen que se consideren fundamentales
en el desarrollo de nuevas tecnologfas, por ejemplo, su alta conductividad térmica, sus buenas
propiedades eléctricas y la poca dispersion que sufren los electrones cuando pasan por éstos [2].
Los nanotubos se dividen en nanotubos de una pared (SWCNT por single walled), y en nanotubos
de varias paredes (MWCNT por multi walled).

SWCNT MWCNT

Figure 1.1: Tipos de nanotubos de carbono.

Los nanotubos de carbono se pueden producir de diferentes maneras, pero la forma méas pop-
ular de producirlos es con una mezcla de dos gases quimicos (CVD) con hierro como catalizador.
El método se basa en producir un sustrato con una capa de hierro y llevarlo a altas temperaturas
(~ 1000 K). Se incertan dos gases en el reactor, uno de proceso y otro gas organico que contenga
carbono. El carbono del gas organico se separa, vy los nanotubos se forman en los lugares del

sustrato donde se encuentran las particulas de hierro. El didmetro del nanotubo formado depende
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del tamarnio de las particulas catalizadoras, por lo que este es un aspecto controlable. El hierro a
veces queda impregnado en el nanotubo, pero existen diferentes métodos para removerlo|3].

La clave de la espintrénica es lograr una corriente de espin polarizada, y los nanotubos tienen
una longitud de difusiéon de espin muy grande. Estudios han demostrado que el espin puede
pasar informacion a través de un nanotubo de hasta 130 nm de longitud [1|. Esta gran longitud
de difusién va relacionada a la capacidad de los nanotubos de ser un buen conductor balistico
[2]. El transporte balistico es el transporte de electrones a través de un medio que opone poca
resistencia eléctrica causada por dispersion [18|. Este tipo de conduccion ocurre cuando el camino
libre medio de un material es mucho mayor a las dimensiones del mismo. El camino libre medio
es la longitud promedio que recorre un electrén antes de una colisién y para los nanotubos esta
distancia esta en el orden de los micrémetros [18]. Para metales como el cobre o aluminio el
camino libre medio es del orden de los nanémetros [18], lo que implica que los nanotubos son

mejores conductores balisticos y por ende su longitud de difusion de espin es mayor.

1.1 Ferromagnetismo

El ferromagnetismo es la propiedad de algunos materiales de tener una alineacién de sus momentos
magnéticos en una direccion especifica [4]. Esto conlleva a que los materiales ferromagnéticos
tengan una magnetizacion espontanea, incluso en ausencia de campo externo. Este efecto, en
general, se da por la interaccién de intercambio. La interaccién de intercambio corresponde a
interacciones electrostaticas dado que dos electrones poseen mayor energfa al estar cerca que al
estar alejados [4]. Cuando los orbitales de dos electrones vecinos se superponen, las cargas estan
més separadas cuando sus espines estan alineados y energéticamente es favorable para el sistema
esta configuracion |5].

Al analizar como varfa la magnetizacion de un sistema ferromagnéetico con su temperatura,
existe un punto critico donde hay un cambio de fase en el sistema. Este punto es la temperatura de
Curie (T¢), y representa el limite entre la fase ferromagnética, en T < T, y la fase paramagnética,
en T > T,.. En la fase paramagnética los momentos magnéticos estdn desordenadas en ausencia de
un campo externo, mientras que cuando se aplica un campo los momentos se alinean gradualmente
con el mismo [5]. A continuacién, la figura 1.2 muestra como varia la magnetizacion con la

temperatura.
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M/ M,

T/Tc

Figure 1.2: Variacion de la magnetizacion (normalizado a la magnetizacion de saturacion) con la
temperatura (normalizada a la temperatura de Curie).

Otro aspecto importante de los materiales ferromagnéticos es que al analizar como varia la
magnetizacién con el campo aplicado, presentan una curva de histéresis. Se da este tipo de curva
porque al tener una magnetizaciéon esponténea, la “historia” magnética del sistema importa al

aplicar un campo externo. En la figura 1.3 se muestra una curva de histéresis tipica.

Figure 1.3: Curva de histéresis que representa la variacién de la magnetizaciéon con el campo
magnético aplicado.

En la curva se observan tres puntos claves para el anilisis de un material ferromagnético.
Primero se ve la magnetizacion de saturacion (Ms), que es la maxima magnetizacion que alcanza
el sistema y ocurre cuando todos los dominios del sistema estén alineados (se hablara de dominios
magnéticos en la siguiente seccion). Luego de que la muestra llega a la saturacion, si el campo

externo vuelve a cero la magnetizacion no lo hace. En este punto el material tiene su magneti-
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zacion de remanencia (M, ), que viene asociada con la historia magnética del material. Por esta
magnetizacién de remanencia es que se desarrollaron los dispositivos de memoria magnética ya
que el material ferromagnético conserva una magnetizacién dun cuando el campo externo es nulo.
Para que la magnetizacién vuelva a cero se requiere aplicar un campo inverso, denominado campo

coercitivo (H.).

1.2 Dominios Magnéticos

En principio los materiales ferromagnéticos presentan una magnetizacién esponténea en ausencia
de campo magnético, con los momentos magnéticos de todos los dtomos alineados en la misma
direccién. Sin embargo, a nivel microscopico cada dtomo tiene su propio momento magnético
los cuales se agrupan en regiones llamadas dominios magnéticos. Cada dominio tiene una mag-
netizacién en una direccion especifica y al promediar sobre todo el material la magnetizacion es
nula.

La razén por la que un material magnético se parte en dominios es para reducir la energfa
del sistema. Imaginemos un sistema que no esté dividido en dominios magnéticos, al ser ferro-
magnético tendria una magnetizaciéon en una direcciéon especifica, lo cual, debido a su superficie,
generaria un campo magnético disperso. La densidad de energia magnética estd dada por:

BQ
U= (1.1)

Como muestra la ecuacion 1.1 este campo magnético disperso implica una gran energia mag-
netostatica, por lo que el sistema se divide en dominios para reducir este campo. La divisién en
dominios magnéticos hace que el campo disperso sea el minimo posible, como se muestra en la

figura 1.4.



Figure 1.4: En la figura se puede ver como, mientras la muestra se divide en dominios, las lineas
de campo disperso van disminuyendo.

Las redes cristalinas de los materiales generan una anisotropia magnética, lo que significa que
el material tiene un eje facil de magnetizacion, que, en general, es paralelo a uno de los ejes del
cristal [4]. Los dominios magnéticos siempre tienden a alinearse respecto a este eje.

Las regiones que delimitan los dominios magnéticos son llamadas paredes de dominio, que
representan una interfase entre diferentes momentos magnéticos que normalmente estan rotados
entre 90 y 180 grados [4]. Existen dos tipos de paredes de dominio, las paredes de Neél donde
la magnetizacién gira perpendicular a la pared y las paredes de Bloch donde la magnetizacién
rota en un plano paralelo al de la pared [5]|. La figura 1.5 muestra como la magnetizacion gira en

ambas paredes.
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Figure 1.5: Rotacion de la magnetizacion en (a) paredes de Bloch y en (b) paredes de Neél.

El ancho de las paredes de dominio dependen de la anisotropia del material (K) y de la energia

de intercambio (A) de acuerdo a la ecuacion 1.2 [4]:

5 = Tr\/g (1.2)

Para la cementita(FezC') el ancho de las paredes de dominio es de tipicamente 10 nm [22].

Cuando el ancho de las paredes de dominio es més grande que la dimensién de un material
este se comporta como un monodominio. En un monodominio el material tiene la misma mag-
netizacion a lo largo del mismo. Los materiales que son monodominios son muy pequenios (del
orden de los nanémetros), y por esto se los conoce como nanoparticulas magnéticas. En este caso
cada particula es un monodominio.

La reversiéon magnética consiste en la inversiéon de la magnetizacion. Este efecto se da cuando
se aplica un campo externo cercano al campo coercitivo, ayudado por excitaciones térmicas del
material. Los procesos que dominan la reversién magnética son la nucleacién de regiones con mag-
netizacién invertida, el movimiento de paredes de dominio o la rotacién coherente de dominios. La
nucleacién magnética ocurre cuando se forma un dominio magnético con magnetizaciéon contraria
a los dominios a su alrededor [5]. El movimiento de las paredes de dominio se refiere al proceso
donde los dominios alineados favorablemente al campo magnético aplicado crecen a expensas de
los demas dominios. Este proceso se muestra en la figura 1.6. La rotacién coherente se refiere a
la rotacién de los dominios para alinerse con el campo magnético, sin que ocurra un cambio en

el tamano de los dominios. En este ultimo caso se enceuntran las particulas monodominio.
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Figure 1.6: Movimiento de paredes de dominio con campo magnético aplicado.

Existe un volumen caracteristico que aparece al analizar estos procesos, conocido como el
volumen de activacién. Para el proceso de nucleacién magnética el volumen de activacién se in-
terpreta como el volumen del dominio nucleado. Por otro lado si domina el proceso de movimiento
de paredes de dominio, el volumen de activacién es el volumen barrido por las paredes en el pro-
ceso de reversién magnética. Para la rotacién coherente, el volumen de activacién es el tamano
del dominio que rota. Para particulas monodominio, el volumen de activcién puede ser el propio
tamafio de las particulas o puede ser mayor si varias particulas se acoplan magnéticamente y
rotan en conjunto.

Existe una barrera de energia para reversiéon magnética que proviene de la anisotropia del
material. Cuando la barrera de energia es comparable con la energia térmica de las particulas
(kpT), particulas ferromagnéticas pequenas (tipicamente de radio menor a 10 nm), se vuelven
inestables. Néel propuso que el tiempo de relajacién para la reversién magnética es proporcional a
la probabilidad de Boltzmann de que la particula tenga la suficiente energia térmica para superar

la barrera de energia [5]. De esta manera se obtiene el tiempo de relajacion como:

K ac
T = Tpexp < Ve > (1.3)
B

donde T es el inverso de una frecuencia tipica de materiales ferromagnéticos, K es la constante

de ainsotropia y V. es el volumen de activacion.

Supongamos que se mide la magnetizacién de una nanoparticula por un tiempo 7,,, si este
tiempo es mayor al tiempo de relajacién la nanoparticula va a poder alinearse con el campo
aplicado, por lo tanto tendra un comportamiento superparamagnético. El superparamagnetismo

ocurre en particulas monodominio donde el momento magnético de todos los 4tomos apunta en la
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misma direccion y la nanoparticula tiene un momento magnético muy grande. Ahora supongamos
que el tiempo de medicién es menor al tiempo de relajacion; en la medicién la magnetizacién no
llega a alinearse con el campo y la nanoparticula parece bloqueada. La temperatura de bloqueo
se define como la temperatura donde el tiempo de medicion es igual al tiempo de relajacion [7].

KVac
Ty = Ve (1.4)

kin (2 )
El tiempo de medicién en magnetometria es ~ 10' -10% segundos y 7y es tipicamente varfa
~ 107- 10~ '° segundos. Esto implica que In (%) ~ 23 — 30. A partir de esto se encuentra una

expresion para la constante de anisotropia del material:

25kpTp
Vac

Por dltimo, la magnetizacion también presenta una dependencia temporal. Cuando se aplica

K=~ (1.5)

un campo magnético constante se esperaria que la magnetizacién no varie, pero al estar fuera
del equilibrio se observa una variaciéon temporal, lo que se conoce como relajacién magnética.
Por medio de observaciones empiricas se observa que la magnetizacién varia linealmente con
el logaritmo del tiempo, con una constante de proporcionalidad que se denomina viscosidad

magnética [5]:

M (t) = M (0) + Sin <tt) (1.6)

0
Cuando se aplican campos externos cercanos al coercitivo, la barrera de energia proveniente
de la anisotropia disminuye. Esto significa que la reversiéon magnética es més probable en es-
tos campos, por lo que se esperaria que la viscosidad magnética sea méaxima cercana al campo

coercitivo, es decir que la viscosidad magnética estd relacionada a procesos de reversion.

1.3 Antecedentes y Motivaciéon

Ya han sido mencionadas las propiedades de los nanotubos que los hace buenos candidatos para
desarrollar la espintrénica, especificamente los nanotubos servirian como una unién de tinel
magnético. En estos dispositivos se produce una corriente ttinel que puede ser controlada mediante
un campo magnético (magnetoresistencia tinel). Los nanotubos servirfan como el transportador
de corriente entre dos electrodos ferromagnéticos.

En este trabajo se estudiaran las propiedades magnéticas, la relacién entre magnetizaciéon y
temperatura, volumenes de activacion y los procesos de reversion magnética en nanotubos rellenos
de nanoparticulas de cementita(Fe3C'), con el fin de tener un mejor entendimiento acerca del
acople de las nanoparticulas dentro del nanotubo, y del acople entre nanotubos en procesos de

reversion.
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2 Detalles Experimentales

2.1 Muestras

En este trabajo se estudian nanotubos de carbono metalicos de pared doble (DWCNT) rellenos
con cementita preparados en la Universidad de Viena por el grupo de investigacién de la Dra.
Paola Ayala. Primero, fabricaron SWCNT de 1.5 nm de didmetro mediante el proceso de descarga
de arco. Luego llenaron la muestra con ferroceno (FeCigH1g), un compuesto organometalico que
se usa como precursor electrénico. Luego llevaron la muestra a 500 °C en vacio y la dejaron en
reposo por varias horas por lo que el ferroceno se descompone en cementita (FesC, un compuesto
ferromagnético) y con los carbonos restantes se formo la segunda pared del nanotubo. Usaron
espectroscopia Raman para determinar que el didmetro del tubo exterior es de 1.5 nm y del
tubo interior de 0.75 nm. Usaron microscopia electréonica para analizar las muestras metélicas de

DWCNT [19]. En la figura 2.1 se ven estas muestras con la cementita en su interior.

- g -
gt Bl o
- =
- —
g—

§7 2nm

Figure 2.1: DWCNT con nanoparticulas de cementita.

Usando XAS(espectrocopia de absorcion de rayos X) encontraron que el factor de llenado del
ferroceno en los SWCNT es del 30% [19]. Este factor de llenado representa el volumen ocupado
por las moléculas de ferroceno dentro del nanotubo. A partir de este factor de llenado, la densidad,
y la masa molar del ferroceno se puede determinar el volumen de cementita en la muestra que se
analiza en este trabajo.

Para 100 nm de longitud de SWCNT, por el factor de llenado se sabe que el ferroceno ocupa
30 nm del mismo. Por lo tanto en 100 nm de nanotubo hay 53 nm3 de ferroceno, que representan

189 moléculas del mismo.

189 moléculas = 189 at Fe + 1890 at C + 1890 at H (2.1)

Nanotubos metélicos de una pared (SWCNT) de 1.5 nm de didmetro tienen aproximadamene
179 atomos de C [15], por lo que en 100 nm de nanotubo hay 17900 atomos de carbono en el
nanotubo, que sumados a los 1890 provenientes del ferroceno dan un total de 19790 atomos de
carbono. Con 189 4tomos de hierro y 63 dtomos de carbono se pueden formar 63 moléculas de

cementita (FesC). Entonces la cantidad de masa de cementita y carbono son:
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189 Gt Fe 4+ 19790 4t C = 39.3 x 1072 g de C + 1.9 x 1072 g de Fe3C (2.2)

De estos datos se obtiene que la masa de la cementita representa el 4.6% de la masa total de
la muestra. En este trabajo se us6 una muestra de 1.5 mg, por lo que la masa de cementita es de

6.9x 1075 gramos. A partir de la densidad de la cementita se obtiene un volumen de 9 x 1076 em?3.

2.2 Meétodos Experimentales

Para realizar las mediciones de magnetizacién se utiliz6 un magnetémetro de muestra vibrante
(VSM) Versalab de Quantum Design que se encuentra en el Laboratorio de Fisica del Estado
Solido de la Universidad San Francisco de Quito (USFQ), con campos magnéticos entre -30 y
30 kOe, y una sensibilidad de ~ 1 x 1075 emu. Se midié la magnetizacion del material usando
diferentes protocolos para obtener las propiedades magnéticas de la muestra. Las mediciones se
realizaron a temperaturas entre 55 y 350 K, con el fin de observar como varian las propiedades

magnéticas con la temperatura del material.

2.2.1 Protocolos M-T

Para las mediciones de magnetizaciéon en funcién de la temperatura se utilizaron dos protocolos,
el enfriamiento con campo cero (ZFC por zero-field cooling), y el enfriamiento con campo aplicado
(FC por field cooling). En ambos protocolos, la muestra fue enfriada desde 305 K hasta 53 K y
luego se midi6 la magnetizacion, a un campo de 100 Oe, cada 0.25 K calentando a 1 K/min. En
el protocolo FC, el campo usado para enfriar la muestra fue de 100 Oe, el mismo campo utilizado

para la medicién.

2.2.2 Protocolos M-H

En este protocolo se mide la magnetizacién en funcién de un campo externo, obteniendo la curva
de histéresis del material. La muestra es saturada con un campo de 30 kOe y luego es llevada a
-30 kOe mientras se mide su magnetizacién a medida que el campo varia. De la misma manera
la muestra es nuevamente llevada a 30 kOe para completar el ciclo de histéresis. Para obtener
un mayor conocimiento de como varfa el campo coercitivo con la temperatura este protocolo fue

realizado a 55 K, 100 K, 150 K, 200 K, 230 K, 300 K, y 350 K.
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3 Resultados

3.1 Curvas de Histéresis

Las curvas de histéresis de la figura 3.1 nos presentan una gran informacién acerca de propiedades
del material, como la saturacion, el campo coercitivo y la remanencia. A partir de las curvas

presentadas se obtuvieron estas propiedades para las diferentes temperaturas de medicién.

-40,000-30,000-20,000-10,000 0O 10,000 20,000 30,000 40,000
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Figure 3.1: Curvas de histéresis a diferentes temperaturas.

En la figura 3.2 se muestran las curvas de histéresis ampliadas en la parte central para observar

més claramente el campo coercitivo y la remanencia a diferentes temperaturas.
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Figure 3.2: Curva de histéresis ampliadas en la parte central a diferentes temperaturas.

En la tabla 1 se muestran las propiedades magnéticas obtenidas de las grificas. Se puede

ver que las muestras no saturan completamente, lo que puede ocurrir debido a ciertos iones de

hierro que interactiian con el nanotubo mediante la interacciéon de stper intercambio, creando

una capa paramagnética, o por alguna contribucién paramagnética en los nanotubos debido a

impurezas. Otra observacion es que a 55 K y a 200 K las muestras saturan casi al mismo valor,

lo que indica que la temperatura de Curie es mucho mayor que 200 K. La remanencia disminuye

con la temperatura, al igual que el campo coercitivo, algo que es esperado dado que a mayores

temperaturas las particulas poseen mayor energia térmica y la reversién magnética ocurre mas

facilmente.

Table 1: Propiedades magnéticas obtenidas de las curvas de histéresis.

Temperatura [K] ‘ Saturacion [emu/g| ‘ Remanencia [emu/g] ‘ Campo Coercitivo [Oe] ‘

95 8.82 2.69 740
200 8.37 1.82 330
350 5.06 1.10 140

En el caso de particulas monodominios el campo coercitivo depende de la temperatura de

bloqueo, y a temperaturas intermedias varia como [12]:

T

H.(T) = H.(0) <1 - <TB>) (3.1)

A partir de las curvas M-H se obtuvo el campo coercitivo para cada temperatura y se grafico
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el mismo en funcion de Tz (figura 3.3).
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Figure 3.3: Dependencia del campo coercitivo con la raiz de la temperatura.

La linea roja en la figura 3.3 es el ajuste para temperaturas intermedias segtn la ecuaciéon 3.1.
A partir de este ajuste se obtuvo H, (0) = 12000e y Tp = 360 K. El campo coercitivo a T = 0
K para nanoparticulas de cementita es tipicamente de 660 Oe [16], un valor menor al calculado
en este trabajo, lo que implica que la cementita se acopla con los nanotubos de carbono dando
lugar a interacciones magnéticas y una mayor anisotropia, provocando una mayor coercitividad.
La temperatura de bloqueo tipica para la cementita es de 350 K, comparable al calculado en este
trabajo.

El valor del campo coercitivo estd dado por la barrera de energfa de anisotropia que deben

superar los monodominios para invertir su magnetizaciéon, de modo que:

emu
cm3”

donde M; es la magnetizacion de saturaciéon de la cementita igual a 1470

A partir de la ecuacion 3.2 se obtuvo la constante de anisotropia del sistema:

K~18x100 24 (3.3)
cm

Los valores tipicos de anisotropfa para cementita son de aproximadamente 10° f;% para

nanoparticulas y de 10% % para bulk [16]. Esto muestra que el acople entre nanotubos y particu-

las es considerable, elevando la energia de anisotropfa en un orden de magnitud.
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3.2 Magnetizacion en funciéon de la temperatura.

Para determinar la existencia de interacciones y la temperatura de bloqueo de manera directa es
necesario analizar las curvas M vs T. La figura 3.4 muestra estas curvas en los protocolos ZFC y
FC.
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1.4 4—— —— e — —l— ——+1.4
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Figure 3.4: Curvas de magnetizacion en funcion de la temperatura medidas con los protocolos
ZFC y FC.

La curva ZFC, medida hasta 300 K, no llega a mostrar el maximo pero se puede observar que
este no va a estar més all4 de 320 K, indicando la temperatura de bloqueo. Este valor coincide
muy bien con el valor calculado usando el ajuste del campo coercitivo y esta cerca de valores
tipicos para nanoparticulas de cementita (~ 350 K). La curva de histéresis a 350 K atun muestra
campo coercitivo, lo que implica la existencia de interacciones y que algunas de las nanoparticulas
aun estan bloqueadas.

La curva FC presenta poca variacién con temperatura, excepcién de un pequefio maximo
alrededor de 230 K. Este tipo de curva es tipica para particulas que poseen interacciones fuertes,

que podrian ser con el nanotubo, con otras particulas, o ambas.
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3.3 Volumen de Activaciéon

Para analizar las interacciones de la cementita con el nanotubo resulta conveniente medir el
volumen de activacién de la muestra. Para esto existen protocolos determinados que implican la
medicion de la magnetizacion DCD, la viscosidad magnética, o curvas M-H con protocolo “sweep
rate”. El volumen de activaciéon se puede calcular como [6]:

o kBT Xirr

e = ———— 4
Ve cS M, (3:4)

donde i es la suceptibilidad irreversible, S la viscosidad magnética, M, la magnetizacion
de saturacién por unidad de volumen, y ¢ una constante. La constante ¢ depende del tipo de
dominios del sistema. En este trabajo se usard ¢ = 1, ya que es el valor determinado para

particulas monodominio.

3.3.1 Magnetizacion Remanente DCD

El protocolo DCD es usado para obtener la magnetizacién remanente DCD, utilizada para calcular
la suceptibilidad irreversible. La muestra es saturada a -30 kOe, luego de la saturacion es llevada
a un campo Hpcp positivo y para finalizar se lleva la muestra a campo nulo. En este punto
de campo nulo el VSM midi6 la magnetizacién de la muestra por 7 segundos para obtener un
valor mas preciso. El protocolo fue repetido para campos Hpcop desde 50 Oe hasta 15000 Oe con

especial énfagis en puntos cercanos al campo coercitivo. La figura 3.5 muestra estas mediciones:
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Figure 3.5: Magnetizacién remanente DCD a 55 K.

Se puede observar que la curva satura a su respectivo valor de remanencia listado en la tabla



25

1. Para obtener una medida de cémo varia la remanencia con el campo aplicado se define la

suceptibilidad irreversible [6].

dMpcp
dHpcp

FEsta suceptibilidad estd asociada a procesos irreversibles donde se ve involucrada la energfa

Xirr = (35)

de anisotropia. En ferromagnetos esta suceptibilidad es una funcién de la temperatura y del
campo aplicado debido a la memoria magnética del material. En la figura 3.6 se muestra la curva

obtenida:
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Figure 3.6: Suceptibilidad irreversible(x;,) obtenida a 55 K.

En la curva se observa que el méximo esta en campos muy cercanos a H. (740 Oe). En el
campo coercitivo es donde los dominios superan la barrera de energia de anisotropia e invierten
su momento magnético. Esto provoca cambios considerables en la remanencia y por lo tanto un

maximo en la suceptibilidad irreversible.

3.3.2 Curvas de Relajaciéon y Viscosidad Magnética

Otro parametro importante para determinar el volumen de activaciéon es la viscosidad magnética,
la cual se obtiene usando el protocolo de relajaciéon. El protocolo consiste en saturar la muestra a
-30 kOe y luego llevarla a un campo H,..jq; que permanece constante por 30 minutos. Durante este
tiempo se mide la magnetizaciéon de la muestra durante 4 segundos, en intervalos de 10 segundos.
El proceso se repite para distintos campos alrededor del campo coercitivo de la muestra, donde

la viscosidad magnética se incrementa. Las graficas de relajacion cerca del campo coercitivo se
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muestran en la figura 3.7. Luego de unos segundos iniciales los datos muestran la dependencia
lineal de la magnetizaciéon con el logaritmo del tiempo, de cuya pendiente se obtiene la viscosidad

magnética.
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Figure 3.7: Curvas de relajacién a 55 K con tg entre 1 y 5 segundos.

Es interesante notar que para H,.,; cerca de H. la magnetizacion pasa de negativa a positiva,
es decir se observa la reversion magnética a lo largo del experimento. El estado estable para
un material ferromagnético es con magnetizacion del mismo signo del campo aplicado(positivo
para este experimento), por lo que al provenir de la saturacién con campo negativo (-30 kOe),
el material va a buscar siempre revertir su magnetizaciéon. La reversién magnética demora un
tiempo que estd asociado a la probabilidad de las particulas de superar la barrera de anisotropia.
A partir de las pendientes de estas graficas se puede obtener la viscosidad magnética mostrada

en la figura 3.8.
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Figure 3.8: Viscosidad magnética en funcién del campo de relajacién para T = 55 K.

La curva de viscosidad a 55 K presenta un maximo en un campo cercano a H. donde la
barrera de energia de anisotropia disminuye debido al campo aplicado. hay que recordar que
la viscosidad esta fuertemente relacionada con la reversion magnética, la cual es maxima en el
campo coercitivo. Para campos menores a 600 Oe la curva de viscosidad vuelve a subir, por lo

que es posible que haya otro mecanismo de relajacién.

3.3.3 Determinacién del Volumen de Activacion.

Usando los parametros medidos en 3.3.1 y 3.3.2 se determina el volumen de activacién como:

o kBTXirr
Vac = cSM;

Suponiendo que la magnetizacién de saturacién proviene completamente de las nanoparticulas

(3.6)

de cementita, utilizando el voolumen de 9 x 10~ %¢m calculado en la seccién 2.1 se obtuvo My =

1470 €%z, De esta forma se calculd el volumen de activacién, como se muestra en la figura 3.9,

cuyo valor promedio cerca del campo coercitivo es de ~360 nm?.
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Figure 3.9: Volumen de activacién de cementita 55 K.

3.3.4 Volumen de Activaciéon por el método “Sweep Rate”

Antes de definir la utilidad del protocolo, primero se definird el término “sweep rate”. El mismo
se refiere a la velocidad con la que se barre el campo aplicado en el magnetémetro. Este protocolo
consiste en obtener una curva de histéresis mediante el barrido de campo externo de 30 a -30
kOe y luego de vuelta a 30 kOe. La diferencia con el protocolo M-H antes descrito es que en el
protocolo anterior el campo externo es fijado y el VSM mide la magnetizacién en este campo. El
protocolo “sweep rate” barre el campo externo de manera continua y el VSM solo mide por un
segundo cada valor de magnetizaciéon de manera continua. La curva M-H obtenida depende de la
velocidad de barrido del campo, %,
para velocidades de barrido de 10 Oe/s, 50 Oe/s, 100 Oe/s, 150 Oe/s, y 200 Oe/s.

Debido a que el campo coercitivo estd relacionado al proceso de reversion magnética y éste

especialmente el campo coercitivo. Se realizaron mediciones

implica la evolucién temporal del momento magnético de los dominios, es esperable que el campo
coercitivo dependa de la velocidad con la que se mide el ciclo M vs H. De acuerdo a Luo et
al, el campo coercitivo de una muestra varia dependiendo de la velocidad de barrido del campo

aplicado de la siguiente forma [§]:

kgT dH
H.= VoL <ln (dt) + cte) (3.7)

El grafico 3.10 muestra la variacion del campo coercitivo con el logaritmo natural de la ve-

locidad de barrido del campo aplicado.
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Figure 3.10: Variacion del campo coercitivo con el logaritmo natural de la velocidad de barrido
del campo aplicado.

En la figura 3.10 la linea roja es el ajuste lineal de los datos, cuya pendiente es 9.074 Oe. Con

la ecuacion 3.7 se obtiene un volumen de activacion de cementita de ~570 nm?, muy similar al

obtenido por el método tradicional (a partir de la viscosidad magnética).

3.3.5 Longitud de difusion de espin y correlaciéon perpendicular de nanotubos.

Un calculo similar al de la seccién 2.1 pero ahora para DWCNT con diametro interno de 0.75 nm
y externo de 1.5 nm, muestra que la longitud ocupada por la cementita es de 7.3 nm cada 100
nm de nanotubo. Asumiendo que las nanoparticulas son de ~3 nm de longitud, esto corresponde
a ~5 nanoparticulas cada 200 nm de nanotubo, con una distancia entre particulas de ~40 nm.
El volumen de activacién promedio obtenido de la figura 3.9 es de ~360 nm?, lo que corresponde
a 270 particulas de cementita acopladas. Los 360 nm? de cementita activados corresponden a su
vez a 19700 nm? de nanotubos, lo cual representa el volumen de muestra total en el volumen de
activacién. Es importante recordar que la longitud de difusion de espin, la cual se puede dar en
cualquier direccion paralela al eje del nanotubo, es de aproximadamente 130 nm. Si pensamos
el volumen de activacién como el volumen en el cual se puede traspasar informacion a través
del espin, esto corresponde un cilindro imaginario de 260 nm de longitud y 5 nm de radio. Este
volumen de activaciéon corresponde a un empaquetamiento de aproximadamente 43 nanotubos,
con 6 o 7 particulas de cementita en cada uno. Este resultado implica que al acercarse al campo
coercitivo, al comenzar a revertirse el momento magnético de una nanoparticula de cementita

esta “arrastra”, por acople magnético a través de los nanotubos de C, a otras 270 particulas. Esto
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ademés demuestra que la corriente polarizada en espin no solo acopla nanoparticulas magnéticas
dentro de un nanotubo a distancias del orden de la longitud de difusién de espin. En la direccién
perpendicular a los nanotubos, a distancias de ~5 nm (~3 o 4 nanotubos), también se produce el
acople magnético. La figura 3.11 muestra este acople en el cilindro imaginario de 5 nm de radio
que representa el volumen de activacién. Este resultado nos muestra claramente el acoplamiento
entre nanotubos y particulas, por lo tanto también explica el alto campo coercitivo comparado

con el de nanoparticulas de cementita desacopladas.

10 nm
L _—x» ' -
o~ "}

. o[

Figure 3.11: Representacion grafica del volumen de activacion donde se muestra el acople mag-
nético entre nanotubos.

Finalmente, en la ecuacion 1.5 se encontré una relacién para calcular la anisotropia del ma-
terial tomando en cuenta el tiempo de relajacién magnético y la probabilidad de Boltzmann de
las nanoparticulas de superar la barrera energética. Para obtener un valor de anisotropia se debe
considerar solo el volumen de muestra que sufre reversion magnética, es decir el volumen de ac-

tivacion. Usando la ecuacion 1.5 y el volumen de activacion de cementita obtenido (~360 nm?)

y la temperatura de bloqueo de 320 K, la constante de anisotropia es K =~ 3.1 x 10° :7;% Este

valor es muy similar al obtenido en la seccién 3.1 por un método totalmente diferente, lo cual

confirma nuestro valor de anisotropia gracias al acople magnético de los nanotubos de carbono.
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4 Conclusiones

El anélisis de las curvas de histéresis nos muestra varias propiedades interesantes acerca de los
nanotubos de carbono con nanoparticulas de cementita. La variacién del campo coercitivo con la
temperatura muestra el tipico comportamiento para particulas monodominio, de cuyo anélisis se
obtiene un campo coercitivo a T = 0 K de 1200 Oe. Este campo es muy grande comparado con
el coercitivo de nanoparticulas de cementita desacopladas, por lo que se tiene el primer indicio
de que hay una interaccién entre nanoparticulas de cementita y los nanotubos de carbono. La

energia de anisotropia es del orden de 2 x 10° 4%, el cual es 10 veces mayor al de nanoparticulas

de cementita desacopladas. Esto confirma que la interaccion entre particulas y nanotubo crea
una fuerte anisotropia en el material.

De las curvas de magnetizacion en funcion de la temperatura se obtiene una temperatura de
bloqueo de aproximadamente 320 K, pero a 350 K atn hay coercitividad en la muestra. Esto indica
que se necesita mas temperatura para superar completamente el bloqueo. La curva FC también
muestra el tipico comportamiento de un sistema con fuertes interacciones entre particulas.

Las medidas de volumen de activacién confirmaron la interaccion entre nanoparticulas y de
las nanoparticulas con los nanotubos. Siguiendo los protocolos establecidos se estima que en la
reversiéon magnética, se acoplan alrededor de 40 nanotubos en tramos de ~260 nm de longitud
y 270 nanoparticulas de cementita. El acoplamiento entre particulas es a lo largo del eje del
nanotubo y los nanotubos se acoplan ademés perpendicularmente a sus ejes, con una longitud de
correlacion perpendicular de ~5 nm.

Se concluye que los nanotubos son buenos materiales para desarrollar la espintréonica ya que
tienen una gran longitud de difusién de espin y aparte de esto, presentan un gran acople por lo

que el espin puede viajar a lo largo de diferentes nanotubos sin perder informacion.
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