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Oxidos, nanoestructuras, nanomanipulacion y
respuesta eléctrica
de nanoestructuras individuales

Rodolfo D. SANCHEZ

Resumen

La Nanociencia y Nanotecnologia han crecido sosteni-
damente en las ultimas dos décadas. En nuestro caso, he-
mos focalizado nuestro trabajo sobre propiedades estruc-
turales, magnéticas y eléctricas de nanohilos, nanotubos,
microesferas nanoestructuradas y peliculas granulares de
oxidos, las cuales nos permitiran avanzar en la compren-
sion de los efectos causados por la reduccion de tamano
como asi también sobre su dependencia con la morfolo-
gia. Por otro lado, este abordaje nos permiti6 desarrollar y
consolidar nuevas técnicas incorporadas a nuestro grupo.
Una de ellas es nanofabricacion de peliculas delgadas por
deposito de aerosol de soluciones. Esta técnica de alta ve-
locidad de crecimiento y muy bajo costo proporciona una
alternativa para obtener peliculas de 6xidos. La técnica de
caracterizacion de Impedancia Compleja que nos permite
separar contribuciones del material masivo y de los bordes
de grano, la medicion de materiales multiferroicos y por
ultimo la nanomanipulacién y caracterizacion eléctrica de
nanoestructuras aisladas iz situ en un microscopio electro-
nico de barrido. Esta herramienta resulta indispensable en
el disefio, creacion y aplicacion de estrategias alternativas
para fabricar nuevos materiales y/o dispositivos en la na-
noescala. En este trabajo haremos un recorrido sobre la ex-
periencia previa y capacidades experimentales desarrolla-
das en nuestro grupo de investigacion.

Palabras Claves

oxidos, nanoestructuras, nanohilos, nanotubos, microes-
feras nanoestructuradas, peliculas granulares de 6xidos.
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Introduccion y relevancia del problema

Nuestro trabajo en el area de la Nanociencia tiene dos
objetivos principales. El primero consiste en contribuir al
conocimiento y comprension de los mecanismos basicos
y propiedades fisicas de 6xidos en estado nanocristalino.
El segundo objetivo es fabricar nanoestructuras, aislarlas
individualmente y realizar la caracterizacion de sus pro-

iedades eléctricas. Estos objetivos estan motivados en
Eacer un aporte al conocimiento y disefio de potencia-
les dispositivos de bajo costo aplicables en nuevas areas
conocidas como espintronica, magnetoelectronica y/o
nanoelectronica.

La implementacion de estrategias de fabricacion de
bajo costo de sistemas nanoestructurados, el estudio de
la respuesta eléctrica de una unica nanoestructura y el
montaje de un pequeno arreglo de electrodos y nanoes-
tructuras son problematicas relevantes en si mismas ya
que representa cada una de ellas un desafio importante.
Ademas estan involucrados otros temas relevantes como
por ejemplo:

Los tipos de materiales elegidos son conocidos por
presentar una gran riqueza de problemas fisicos in-
teresantes.

e La fabricacion de sistemas nanoestructurados con
diferentes morfologias y su caracterizacién para un
posible uso en espintronica y/o nanoelectronica.

» El estudio de las propiedades magnéticas en el area
de nanomagnetismo.

* La nanomanipulaciéon de estructuras individuales o
el ensamblaje de nuevos dispositivos que podran ser
caracterizados in-situ.

» Las caracteristicas de las interfaces generadas en los
bordes de grano o entre un 6xido y un material or-
ganico pueden dar lugar a barreras aislantes donde
el transporte eléctrico esté gobernado por el efecto
tanel.

* La inyeccion de corrientes polarizadas en espin es
otro tema sumamente relevante y de actualidad. A
pesar de que existen otros ingrediente que entran en
juego, como ser las longitudes de difusion de espin
y las resistividades a ambos lados de la interface, es
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interesante estudiar en el tipo de sistemas propuesto
la acumulacion de espin y los efectos que sobre ella
produce, por ejemplo, el desorden estructural.

* O en la intertaz oxido/electrodo donde los defec-
tos locales pueden originar estados multiresistivos o
producirse acumulacion de cargas y/o de espines.

A lo largo del texto mencionaremos algunos casos de
oxidos en los cuales hemos adquirido una importante ex-
periencia al estudiar su estado masivo en anos recientes.
Entre ellos se destacan los 6xidos de manganeso de tipo

erovskita, ABO,, que presentan magnetorresistencia co-
f) sal. Dichos 6xidos donde A puede ser una combinacion
de tierras raras y alcalinos térreos y B es un metal de tran-
sicion (en este caso Mn) presentan un impresionante aba-
nico de propiedades: pueden ser metalicos, ferromagné-
ticos, aislantes o antiferromagnéticos. Aparejadas a ellas,
aparecen otras propiedades interesantes como magneto-
rresistencia colosal, electrorresistencia colosal, orden de
carga y separacion de fases electrénicas. Tal variedad de
estados fundamentales resulta de la fuerte competencia
entre los numerosos grados de libertad de estos materia-
les. En este tipo de 6xidos los parametros mas relevantes
son los estados de espin, de carga, orbital y estructural. En
muchos casos, las propiedades del 6xido se pueden sinto-
nizar teniendo el control de las condiciones iniciales de
sintesis y ciertos parametros experimentales, incluyendo
la reduccion de tamano. Por ejemplo, en el caso de los
nanotubos de 6xido de vanadio se pueden observar fuer-
tes correlaciones electronicas y el dopaje con electrones o
agujeros trasforma al materia%’en ferromagnético.

Otro sistema interesante es la familia de las espinelas
AB,O,. En el caso particular de A=Mn y B=V presentan
magnetorremstenaa positiva. También, en la actualidad
se estudian espinelas mas generales porque si los atomos
magnéticos ocupan solamente los sitios A o los sitios B,
el sistema no 1pUlede ordenarse con una estructura mag-
nética colineal y presenta frustracion magnética. Los sis-
temas magnéticos geométricamente frustrados son sis-
temas que tienen una red cristalina bien definida, pero
las restricciones geométricas hacen que un arreglo orde-
nado de los momentos magnéticos en forma paralela o
antiparalela sea imposible. Recientemente, este tipo de

281 »



Nanotecnologia y Sociedad en Argentina II

sistemas ha sido propuesto como posibles materiales con
propiedades multiferroicas (coexistencia e interaccion de
sus propiedades ferroeléctricas y ferromagnéticas).

En las ultimas décadas el estudio de materiales con al
menos una de sus dimensiones reducida a la escala na-
nométrica muestra que sus propiedades fisicas y quimi-
cas son alteradas. Las aplicaciones de los materiales na-
noestructurados han crecido de una forma impactante.
Han inundado practicamente todos los campos que van
desde la cosmética, la industria alimenticia, farmacéuti-
ca y textil, los pigmentos que contienen las pinturas, la
metalurgia de polvos, articulos deportivos, nanosensores,
nanomagquinas y en particular, con otras bases y dimen-
siones, lo que se denomina la nanoelectronica. Esta inci-
piente area se postula como la continuacién natural de la
microelectronica actual. A pesar de que esta ultima suele
presentar pequenas capas de compuestos de algunas de-
cenas o cientos de nanometros de espesor, sus otras di-
mensiones estan en el rango de micrones, mientras que
con los nuevos componentes una dimensién adicional es
reducida a la escala del nanémetro. Desde un punto de
vista fisico, al estudio de las propiedades electronicas de
materiales se ha adicionado una nueva variable que es la
polarizacion en espin de la corriente eléctrica que atra-
viesa el material. La utilizaciéon y estudio del transporte
electronico polarizado en espin en diferentes materiales
y dispositivos es lo que ha sido denominado electréni-
ca de espin o espintronica. Por otro lado esta nuestro re-
ciente aporte sobre nanotubos de VO_/hexadecilamina
que puede ser un material para ser utilizado en baterias
recargables de litio.

Para el caso de sistemas preparados por técnicas de ae-
rosol a base de 6xidos existen aplicaciones de lo mas va-
riadas, las cuales incluyen materiales nanoestructurados
en forma de esferas o peliculas. Por ejemplo, en la fabri-
cacion de sensores de gases o elementos volatiles adsorbi-
dos en superficie, donde lo importante es contar con una
gran relacion superficie/volumen, tiene un fuerte impul-
so la fabricacion de peliculas micro o nanoestructuradas.
Asimismo se pueden realizar sensores magnetorresisti-
vos, dispositivos con 6xidos superconductores, electro-
dos para baterias de litio, y preparacion de otras nanoes-
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tructuras. En nuestro caso, es interesante y aplicable en la
fabricacion de electrodos para el estudio de propiedades
de transporte eléctrico en nanoestructuras. La busqueda
sistematica de nuevas estrategias para fabricar peliculas
de 6xidos, es un problema relevante porque esta en gran
parte motivada por intereses tecnologicos. Las propie-
dades de magnetotransporte de peliculas y multicapas
de materiales magnéticos, como la magnetorresistencia
gigante y tunel, son estudiadas para el desarrollo de dis-
positivos en el ‘area de la electrénica de espin. Sistemas
a base de oxidos tipo perovskita estan siendo estudiados

or su posible aplicacion en memorias magneéticas no vo-
f) tiles y sensores de campo magnético. Recientemente, se
ha sumado a esto un gran interés en el estudio de 6xidos
con estructura espinela, por presentar propiedades
interesantes como una importante magnetorresistencia,
ferroelectricidad, orden orbital y frustracion geométrica.

En paralelo, otra de las areas en nanociencia que resalta
es la sintesis de compuestos unidimensionales, los cuales

ueden tener diferentes formas como nanohilos (meta-
ﬁcos o de 6xidos), nanotubos o nanocintas o pequenas
barritas disefiadas de diferente ancho longltudp sobre un
substrato. Una cantidad importante de grupos ha orien-
tado sus esfuerzos a sistemas unidimensionales como
son los nanotubos de carbono, ya que éstos pueden tener
propiedades electronicas diferentes por el simple cambio
en la union de los hexagonos de carbono que forman sus

aredes o excelentes propiedades mecanicas. Por otro
Fdo un numero no despreciable de sistemas unidimen-
sionales formados por oxidos estan ocupando también
un rol muy importante. Estas estructuras alargadas pue-
den ser pensadas como componentes de una electronica
a una escala reducida, donde estos podrian ser elemen-
tos resistivos o capacitivos simples o incluso cumplir un
papel mas sofisticado como el de un filtro de espin, un
transistor de efecto de campo, una valvula de espin, un
sistema de magneto resistencia gigante inversa'y hasta in-
clusive memorias no volatiles de acceso rapido.

El estudio del magnetismo de sistemas en la escala na-
nométrica se denomina nanomagnetismo. En palabras
resumidas, la disminucion de tamano de las particulas,
hilos y tubos magnéticos empleados en dispositivos lle-
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va consigo en primera instancia un incremento de la
relacion superficie/volumen, provocando importantes
cambios en las propiedades de los materiales. Por citar
algunos casos particulares, al reducir las dimensiones se
puede lograr alta resistencia mecanica, efectos cuanticos
en la conductancia, alta sensibilidad a los gases del entor-
no, aumento de la magnetorresistencia, donde el grupo
tuvo un trabajo pionero y reconocido ampliamente por
la comunidad] con mas de 300 citas en revistas interna-
cionales.

Actualmente se esta realizando un gran esfuerzo por
comprender los mecanismos que determinan global-
mente el orden magnético ya que en sistemas nanomeé-
tricos no es posible mantener la suposicién de que los
momentos atémicos mantienen un orden magnético
perfecto. Existe un cierto desorden en los espines de la
superficie y por ende, una dinamica distinta en la relaja-
cion del momento magnético efectivo del sistema. Estos
entes interactian entre siy por lo tanto resulta crucial co-
nocer coOmo estas interacciones afectan sus propiedades.
Por otro lado, para la implementacion de aplicaciones
tecnologicas que hagan uso de estos sistemas es indispen-
sable conocer el origen de su anisotropia magnética y el
efecto de las interacciones entre particulas, hilos o tubos,
como asi también como son afectadas las propiedades de
transporte eléctrico.

Uno de los temas relevantes que nos propusimos res-
ponder es icual es la naturaleza exacta de la conduccion
eléctrica en un solo sistema nanoestructurado? En traba-
jos previos hemos reportado que en nanoparticulas de
manganitas ferromagnéticas prensadas y utilizando elec-
trodos macroscopicos, se observan fenomenos como el
bloqueo de Coulomb y curvas de corriente-voltaje no li-
neaclles que evidencian la presencia de junturas aislantes.
Por otro lado, reportamos en varios sistemas que la su-
perficie de las nanoparticulas, cristalinamente desorde-
nada, afecta la magnetizacion de saturacion del material,
reduciendo hasta un 307% su valor. Este hecho sugiere una
correlacion entre el desorden cristalino de la superficie,
la reduccion de la magnetizacion y también podria ex-
plicar el origen de las junturas que afectan a las propie-
dades de transporte. Una de las preguntas que tenemos
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pendiente por responder es si en una sola nanoestructu-
ra tendremos la presencia de estas barreras, si también
se observaran curvas no lineales de corriente voltaje, si
podremos observar fenomenos como conductividad por
tunel cuantico o el bloqueo de Coulomb.

Hay que destacar que el uso de nuevos materiales a es-
cala nanométrica solo sera posible si los mismos estan
organizados en la configuraciéon apropiada, y puedan
ser soportados, separados y aislados eléctricamente en
un diseno especifico; de ahi la importancia de lograr la
nanomanipulacion y caracterizacion de nanoestructuras
individuales.

La inyeccion de una corriente eléctrica a los componen-
tes se realiza a través de los contactos eléctricos con los
electrodos. Estos juegan un papel importantisimo por-
que se genera entre e%electrodo y el componente una re-

16n o interfaz donde ocurre una cantidad interesante de

enoémenos que son materia de estudio actual. Modelos
que tienen en cuenta el movimiento de las vacancias de
oxigeno en la interfaz produciendo cambios en la pola-
rizacion de los electrodos en uno u otro sentido son un
ejemplo de ello. Estos sistemas son estudiados para apli-
carlos como memorias no volatiles cuyo mecanismo es
semejante a la histéresis magnética o a los procesos de
carga de capacitores. Por otro lado el proceso de acumu-
lacion de espines en una interfaz metalica/semiconduc-
tor esta siendo profundamente estudiado desde el ano
2000 en diferentes sistemas. Al inyectar una corriente

olarizada en las nanoestructuras con bordes de grano, si
Eien esta tendra una longitud de difusion del tamarno de
grano, el proceso de acumulacion de espines en el borde

uede hacer que la polarizacion se propague mas alla de

o esperado.

Nuestro camino

Nuestro grupo de investigacion se encuentra dedicado
a la investigacion de distintos topicos en el area de Fisica
de Oxidos y sus propiedades estructurales, morfologicas,
eléctricas y magnéticas, ademas de estudiar como estas
propiedades se ven afectadas al reducir las dimensiones
de los componentes. El grupo incluye a investigadores del
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Instituto de Nanociencia y Nanotecnologia (CNEA-CO-
NICET) y de diferentes laboratorios del Centro Atomi-
co Bariloche especializados en diferentes métodos para
la preparacion y fabricacién de materiales y en distintas
técnicas de caracterizaciéon (magnetometria, resonancia
magnética, transporte eléctrico, capacidad eléctrica, mi-
croscopia electronica de transmision y de barrido, difrac-
cion de rayos Xy de neutrones). Los integrantes del gru-

o hemos colaborado en forma ininterrumpida durante
f) os ultimos 20 afnios con mas de una centena de trabajos
que respaldan el conocimiento en las areas mencionadas.
El interés del grupo esta orientado al estudio de las pro-

iedades magnéticas y eléctricas de nuevos oxidos a esca-
f) as nanomeétricas, focalizado sobre la investigacion basica
pero sin perder de vista que estos sistemas pueden gene-
rar un dispositivo simple de interés tecnologico.

En el estudio de 6xidos con estructura tipo perovskita
ABO,, podemos destacar la experiencia adquirida en el
estudio de manganitas (A, A" MnO,). Nuestras contri-
buciones sobre las proplecllades del ‘material en estado
masivo nos han permitido encontrar las condiciones ex-
perimentales para obtener tanto manganitas ferromag-
néticas-metalicas, antiferromagnéticas-aislantes, como
asi también compuestos con orden de carga y con sepa-
racion de fases. En esta linea se dirigio % tesis docto-
ral «Separacion de Fases Electronicas en Pr(Ca,Sr)MnO, g y
Magnetorresistencia Tunel en Sr,FeMoO,» (Niebieskikwiat,
20083), 1a cual fue galardonada con el premio Sabato a la
mejor tesis Argentina en el area de Ciencia de Materiales.
Siguiendo este trabajo, se realiz6 en el grupo un detalla-
do estudio mediante difraccion de neutrones (DN), con el
objetivo de esclarecer y caracterizar las fases magnéticas
presentes en las mismas manganitas y correlacionar los
cambios observados con las propiedades estructurales y
magnéticas del sistema. Las medidas de DN se realizaron
en el Institut Laue-Langevin de Grenoble-Francia (ILL) y
el modelado e interpretacion de los resultados estuvo a
cargo de la Dra. Gabriela Aurelio.

Paralelamente, se amplio el espectro de oxidos bajo
estudio para incluir compuestos con B= Co (del tipo A,
A’ CoO, y estructuras derivadas), en los cuales aparece
n"fenémeno adicional relacionado con la susceptibili-

« 286



Oxidos, nanoestructuras, nanomanipulacion

dad magnética del Co en funcién de la temperatura. En
estos casos, se observan comportamientos complejos de-
bido a las posibles transiciones del estado de espin del
Co?*. Las perovskitas con Co (del tipo La_Sr CoO,_ ),
presentan una transicion metal-aislante que ha sido obje-
to de varios estudios: nuestros resultados mostraron que
diversos tratamientos térmicos y el envejecimiento de las
muestras afectan tal transicion. Una hipotesis preliminar
sugiere que estos efectos se deben a un cambio del nu-
mero de portadores asociado a la no-estequiometria de
oxigeno en la interfaz electrodo/éxido. Se han observado
fenomenos peculiares en el punto cercano a la percola-
cion de la fase metalica, entre ellos un aumento del ruido
en la medicion de resistividad eléctrica.

1000 nm

Figura 1 (a) Micrografia SEM de nanotubos de La, Ca,,,MnO,

obtenidos de un molde de policarbonato de 1000 nm de

diametro nominal. (b) Micrografia TEM de una sector de la

pared de un nanotubo de LaSr,,,MnO, obtenido a partir de

un molde de policarbonato de 1000 nm de didmetro nominal,

donde se puede apreciar en detalle la estructura granular del
mismo.

En cuanto al area de nanomagnetismo, el grupo posee
amplia experiencia en la investigacion de nanoparticu-
las magnéticas. Desde 1994 se trabaja en esta tematica
en forma ininterrumpida con el fin de tener una imagen
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global y lo mas completa posible sobre la fisica de estos
materiales. Este proposito condujo a establecer estrechas
colaboraciones con diversos grupos argentinos y extran-
jeros que trabajan en el tema. A partir del descubrimiento
de la magnetorresistencia colosal en manganitas, un im-
portante aporte del grupo fue la sintesis y estudio de las
propiedades magnéticas y eléctricas en nanoparticulas
de manganitas magnetorresistentes, demostrando la am-
plificacion del fenomeno por la nanoestructuraciéon del
sistema y abriendo una ventana potencial para la fabri-
cacion cfét sensores magnetorresistivos. Trabajando con
muestras compuestas por particulas de reducido tama-
no (<30 nm), hemos estudiado la influencia de diferen-
tes métodos quimicos sobre la magnetorresistencia de
bajo campo, sobre la no-linealidad en las curvas tension
— corriente, asi como estudios generales en las propieda-
des de nanoparticulas magnéticas. Todos estos sistemas
brindan un excelente marco para estudiar la reciente
propuesta de utilizarlos como método alternativo a los
medios tradicionales de almacenamiento de informa-
ciéon con soporte magnético. Otros sistemas estudiados,
como algunos tradicionales 6xidos ferrimagnéticos del
tipo YIG (Yttrium Iron Garnet) han despertado un notable
interés en el area de la hipertermia y del «Drug-Delivery».
Aprovechando la experiencia adquirida en sintetizar
nanohilos de metales magnéticos (Co, Ni) por deposito
electroquimico sobre membranas poliméricas, pudimos
ensayar con un grupo de colaboradores del Centro Ato6-
mico Constituyentes (G. Leyvay Pablo Levy), una varian-
te sobre la sintesis de 6xidos en forma de nanotubos y
nanohilos. Estos 6xidos de manganita abrieron una nue-
va linea de investigacion, que permanecio en constante
crecimiento, y que ha dado lugar a la Tesis Doctoral «Na-
nohilos y nanot cZos magnéticos. Preparacion, caracterizacion
microestructural y estudzo de las propiedades eléctricas y mag-
néticas» (Curiale, 2008), seleccionada por el Instituto Bal-
seiro para ser postulada al premio J. Giambiaggi.
Nuestro grupo y sus colaboradores hemos sido pioneros
a nivel mundial en la sintesis y estudio del nanomagne-
tismo de nanotubos inorganicos y magnéticos. Hemos
estudiado la morfologia y las propiedades magnéticas de
tubos con un diametro externo de 800 nm y 3-5 um de
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longitud, que fueron los primeros nanotubos de 6xido
de manganita reportados en la literatura (en la fig. 1 se
puede apreciar un conjunto de nanotubos y el detalle de
sus paredes). En siguientes etapas fabricamos nanotubos
y nanohilos de otros diametros y mas recientemente de
otras composiciones. Si bien en la literatura puede ob-
servarse una gran cantidad de estudios sobre nanotubos
organicos, los nanotubos inorganicos han representado
una alternativa y un incentivo para la imaginacién so-
bre una cantida&l importante de aplicaciones, que fueron
mencionadas en la revista Nature en un comentario sobre
nuestro articulo. Desde entonces, nuestra participacion
en la tematica ha tenido un papel importante, estudian-
dose 6xidos de manganitas ferromagnéticas, manganitas
con separacion de fases electréonica y nanotubos de pero-
vskitas metalicas.

Asimismo, en la ultima década y en el marco del trabajo
de tesis doctoral del Dr. Martin E. Saleta (tesis presentada
en el Instituto Balseiro, 2011) hemos estudiado y caracte-
rizado exhaustivamente nanotubos de 6xido de vanadio
(VO,). Estos nanotubos multipared estan constituidos por
capas de oxido de Vanadio separadas por una cadena or-
ganica (polianilina o amina primaria) que actia como es-
queleto o template formando una nanoestructura hibrida
oxido/material organico. Esta linea de trabajo surgi6 de
una colaboracién con el Departamento de Quimica de
la Universidad de San Pablo — Brasil (USP), quienes nos
suministraron las muestras originales. En el marco de la
colaboracion con la USP también el Dr. Saleta aprendio
en Brasil los procesos de la sintesis hidrotermal, lo cual
nos permite en la actualidad sintetizar en nuestro labora-
torio este tipo de material. Se estudiaron los efectos que
produce la incorporaciéon de metales de transicion (Fe,
Mn, Ni y Co) a la estructura, la aplicacion de sucesivos
tratamientos térmicos a los nanotubos, la sintesis con dis-
tintos templates empleando como espaciadores diferentes
aminas (C H, NH,,n=4, 6, 8,12, 14,16) y como precursor
tres tipos diferentes de VO etc. Estas modificaciones se
realizan con el fin de variar la distancia entre capas de
VO, y obtener tubos con iones de V en diferentes estados
de oxidacién.

En lo que respecta a la fabricaciéon de peliculas delgadas
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nanoestructuradas, el Dr. Martin Saleta adquiri6é expe-
riencia durante su tesis doctoral dirigida por el Dr. Ro-
dolfo Sanchez. Las técnicas a utilizar estuvieron basadas
en el deposito del aerosol de una solucion sobre un subs-
trato y/o en forma complementaria en la utilizacién de
técnicas de «sputtering». Hemos puesto en funcionamien-
to recientemente un equipo disenado en nuestro grupo
para realizar el deposito de peliculas de 6xidos magneéti-
cos por aerosoles. Como punto de partida, hemos sinteti-
zado el compuesto La, ,Ca, ,MnO,, ya que con anteriori-
dad habia sido exhaustivamente estudiado pOr Nosotros.
Las peliculas obtenidas tienen en su superficie particulas
esféricas huecas, siendo esta geometria 6ptima para el di-
seno de sensores de gas (ver fig. 2). Este método permite
la fabricacion de peliculas granulares y particulas, siendo
la microestructura de las muestras fuertemente depen-
diente de las condiciones de la sintesis.

écnicas de aerosol en el Loatorio del CAB

De 2006 a 2010 trabajamos en la optimizacion de las
condiciones de la sintesis para controlar la morfologia de
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las muestras y entre 2007y 2008 el Dr. R. Sanchez adqui-
ri6 experiencia en el uso de esta técnica durante un saba-
tico en la Universidad de GOettingen en el grupo del Prof.
K. Samwer, fabricando peliculas epitaxiales de espinelas
ZnAlL O,y de 6xidos de vanadio.

Por ultlmo desde 2009 disponemos de un nanoma-
nipulador que opera dentro un microscopio SEM y de
todo el equipamiento adicional para realizar la caracte-
rizacion eléctrica in-situ: curvas corriente-voltaje, impe-
dancia en funcion de frecuencia, capacidad efectrlca e
inclusive variar la temperatura en el rango entre -50°C y
150°C. Finalmente queremos destacar que las actividades
de nuestro grupo han tenido un gran impacto sobre las
capacidades institucionales actuales, ya que se lograron
aportar varias € importantes fac1hda(¥ es experimentales:
1) nuevas instalaciones para nanociencia en el CAB que
incluyen salas limpias y laboratorios de quimica; 2) ad-
quisicion de un nanomanipulador para SEM y equipa-
miento para realizar la caracterizacion eléctrica in-situ;
3) finalizacion del montaje del equipo para depositar las
pehclulas de 6xidos mediante la técnica de p1rolpms de ae-
rosoles.

Desarrollando capacidades y obteniendo resultados

A continuacion describiremos varias capacidades que el
grupo ha desarrollado a lo largo de los anos.

Sintesis de elementos nanoestructurados

El grupo tiene una experiencia de mas de veinte anos
en la fabricacion, caracterizacion morfologica, estudio
de propiedades de transporte y propiedades magnéticas
de sistemas constituidos por nanoestructuras. Tenemos
diferentes capacidades de sintesis de nanoparticulas, es-
tructuras unidimensionales y mas recientemente de mi-
croparticulas huecas de 6xidos. Ademas contamos con
colaboraciones con grupos de Quimica que nos proveen
también varios sistemas.

Las nanoestructuras que tenemos capacidad de fabricar
en el laboratorio se pueden clasificar en:

i) Fabricacién de nanohilos metalicos de Ag, Cu, Co y
Ni y posterior oxidacién, utilizando membranas porosas
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y técnicas de formacion de depésito por electroquimica.
Estos nanohilos se someteran a tratamientos bajo atmos-
fera de oxigeno para formar el 6xido correspondiente de
cada uno de ellos.

e V(N-V2
V(3)

(a) o | ® *
N ED D) B/

V(1) - V(2)

20 nm

Figura 3. Arriba, modelo estructural de la capa de 6xido de

los nanotubos hibridos de 6xido de vanadio/hexadecylamina.

Abajo, microfotografia TEM. Las lineas oscuras muestras las
paredes de 6xido en los nanotubos multipared.

ii) Fabricacion de nanohilos y nanotubos de 6xidos por
llenado de soluciones acuosas de metales de transicion en
membranas porosas (pueden ser de Mylar o de alimina,
las mismas que utilizamos en los procesos electroquimi-
cos). Dentro de este punto contamos con diferentes nano-
tubos y nanohilos ferromagnéticos y magnetorresistivos
de La,,Sr,,;MnO, y La,,Ca, ,,MnO, , semiconductores

0.67~70.33 0.67 0.33

«292



Oxidos, nanoestructuras, nanomanipulacion

de TiO,, superconductores La,  ;Sr, .CuO, y con separa-
cion de fases electronicas La,,,, Pry.,, Ca,,,,MnO,. Esta
linea de trabajo se desarrollé en colaboracion con la Dra.
Gabriela Leyva, del Centro Atémico Constituyentes.

iii) Fabricaciéon de nanotubos hibridos, compuestos por
un 6xido laminar y compuestos organicos que sirvan de
soporte a la nanoestructura (template). En particular esta-
mos fabricando y estudiando 6xidos multipared (ver fig.
3) de VO, y hemos utilizado bombas digestoras para el
método de sintesis hidrotermal. Estos nanotubos estan
siendo caracterizados desde el punto de vista morfolo-

ico (TEM), microestructural (SAED), de composicién

EDS y Activacion Neutronica) y magnético (EPR y sus-
ceptibilidad DC). Sabemos que los estados de oxidacién
de los atomos de vanadio presentes son: +4 (magnético)
y +5 (no magnético). Estudiamos diferentes alternativas
en forma sistematica para ver la influencia del template
que separa los planos de VO_y veremos si existe una co-
rrelacion con la formacién de dimeros magnéticos V-V
formados por iones V*. Esta idea surge porque ya de-
terminamos que utilizando distintos métodos de sinte-
sis se obtienen distintas propiedades magnéticas, como
asi también al utilizar distintos templates. Los compuestos
organicos utilizados hasta el momento han sido hexade-
cylaminay polianilina (polimero conductor que potencia
las propiedades del V,O, como catodo de baterias de Li).
Incorporamos aminas diferentes con mayor nimero de
atomos de C en la cadena y de esta forma separar mas
aun los planos de VO.. Por otro lado avanzamos en com-
probar los efectos de la intercalacién de metales de tran-
sicion (Fe, Co y Ni) dentro del template, con la idea de dis-
minuir la relacion V#/V en los nanotubos ya que el V** es
un contaminante para la aplicacion de estos materiales
como electrodos en pilas de Li. Esta linea de trabajo, cuya
tesis doctoral y responsabilidad de llevarla adelante es-
tuvo a cargo ci,el Dr. Martin Saleta, la desarrollamos en
colaboracion con quimicos de Brasil, el Dr. R. Torresi de
la USP (Sdo Paulo) y el Dr. Marcos Malta (Universidade do
Estado da Bahia).

iv) Fabricacion de muestras por técnicas de aerosol de
soluciones. En la fabricacién d}()e muestras con microesfe-
ras de 6xido o peliculas granulares, utilizamos la técnica

1.85
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de pirolisis de aerosoles a partir de soluciones liquidas.
Esta técnica, elaborada y disefiada por nuestro grupo, se
monto6 adquiriendo ciertas piezas claves como% os cabe-
zales ultrasonicos, el generador de la sefial de ultrasoni-
do que alimenta a los cabezales, un horno tubular con
controlador automatico de temperatura, tubos de cuar-
zo para la camara de reaccion, flujimetros para regular el
fluyjo de gases, bombas peristalticas, tres reguladores de
Fresmn tubos de gas de Ar, N, y O,. Por otro lado, se han

bricado en los talleres de nuestro laboratorio (por el
técnico Rubén Benavides) las demas piezas de torneria 'y
montaje: varilla porta-sustrato (con termocupla adosada
para medir la temperatura del depésito), acoples para los
tubos de cuarzo, la camara para deposito de particulas,
recipientes para la solucion y sistemas de alimentacién
de liquido y gas.

El equipo (ver fig. 4) ha sido montado en el laboratorio
de Quimica Gris en el edificio de 1a Salas Limpias del INN
y probado exitosamente fabricando peliculas granuladas
y microparticulas huecas. Su funcionamiento consiste en
1nyectar sobre una boquilla ultrasénica (SONOTEK) una
solucion quimica a través de una bomba peristaltica para
controlar en forma exacta la dosificacion y por ende el es-
pesor de la pelicula o cantidad de particulas. En este caso,
tenemos dos boquillas, una que funciona a 120 kHz y otra
a 48 kHz produciendo dos tipos diferentes de tamano de
gotas en el rango de los micrones. Estas microgotas que
componen el aerosol son arrastradas por un flujo de ga-
ses en una camara de reaccion. Durante el trayecto, las

otas evaporan parte del solvente y llegan al substrato

Si0O,, SrTi0,, YSZO, MgO) el cual esta a la temperatura
de sintesis o de reaccion. En esta instancia el solvente se
termina de evaporar y se forma el compuesto. Con esta
técnica fabricamos en nuestro laboratorio las peliculas
porosas de La, ,Ca ,,MnO,. En esta parte del trabajo han
trabajado el Dr. Martin Saleta la Dra. Mara Granaday el
Dr. Carlos Lopez.
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Figura 4. Equipo de fabricaciéon de peliculas por técnicas de
aerosol montado en La Sala Gris de Quimica del edificio de las
Salas Limpias del INN-CAB.

La técnica de pirolisis de aerosoles es ampliamente usa-
daenlaindustria farmacéutica para hacer recubrimientos
de medicamentos, y entre otras grandes ventajas pode-
mos mencionar que pueden obtenerse pequefas particu-
las con una importante esfericidad, en ciertas condicio-
nes se consiguen estructuras huecas y es posible obtener
distribuciones de tamanos angostas. Ademas, esta técni-
ca permite conservar la estequiometria de los reactivos
y cuenta con la facilidad de preparar 6xidos complejos.
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Por otro lado, la variante llamada Metalorganic Aerosol De-
position presenta una alternativa para fabricar peliculas
de 6xidos a bajo costo y de alta calidad compitiendo con
otras como por ejemplo la técnica PLD (Pulse Laser Depo-
sition).

El desarrollo completo de estas técnicas nos da la capa-
cidad de generar peliculas de 6xidos de alta calidad y bajo
costo. Variando las condiciones de sintesis se pueden cre-
cer peliculas en forma epitaxial, ideal para estudios basi-
cos, o como electrodos para medir capacidad eléctrica en
compuestos isoestructurales, o peliculas porosas, ideales
para la fabricacion de elementos sensores de gases o ca-
talizadores por su gran area efectiva.

En ambos casos, lograr una pelicula con la composicion
deseada, implica realizar varias pruebas para optimizar
la composicion de partida de la solucién, y otras carac-
teristicas como uniformidad de tamano, soporte en ma-
trices, etc. Una vez conseguidas las peliculas fabricadas
por ambos métodos seran caracterizadas y estudiadas a
través de las siguientes técnicas: difraccion de rayos X,
microscopia electronica, microscopia de fuerza atomica

magnética, mediciones de propiedades magnéticas uti-
Yizando SQUID, VSM, EPR.

Caracterizacion morfologica, estructural, magnética,
ferroeléctrica y eléctrica

En general, nuestras muestras fabricadas son sometidas
a caracterizaciones fisicas, por ejemplo por difraccién de
rayos-X, microscopia electronica de barrido (SEM) y por
microanalisis elemental (EDS), con el fin de comprobar
su estequiometria y estructura. El estudio de la morfo-
logia se realiza mediante técnicas de microscopia elec-
tronica de transmision (TEM) de alta resolucion y cuenta
con la asistencia de especialistas en microscopias electro-
nicas como lo son el Dr. Horacio Troiani y el Dr. Teobal-
do Torres Molina. Estos estudios y caracterizaciones se
realizan con el equipamiento de difraccion de rayos-X,
SEM y TEM disponibles en el Centro Atomico Bariloche.

A través de mediciones de susceptibilidad DC estudia-
mos el comportamiento magnético de estos materiales
en funcion de temperatura y campo magnético aplicado.
Se determinan las transiciones de orden magnético y las
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caracteristicas de este orden, tanto como su relacion con
las propiedades eléctricas del material. Estas mediciones
se realizan en el magnetémetro VSM (magnetéometro de
muestra vibrante) y cuando fuese necesario en el magne-
tometro SQUID disponibles en el CAB. También existe
la posibilidad de realizar estudios complementarios de
Resonancia de Espin Electronico (ESR), ya que en algu-
nos casos con esta técnica se puede identificar el estado
de oxidacion de los iones magnéticos, observar senales
de baja intensidad, detectar la coexistencia de dos fases
diferentes o determinar la magnitud de la anisotropia
magnética del sistema. También se encuentra disponible
en el laboratorio de Resonancias Magnéticas del CAB un
microscopio de fuerza magnética (MFM) que puede uti-
lizarse para estudiar la topografia y caracteristicas mag-
néticas de las peliculas fabricadas.

En vista de las nuevas capacidades técnicas incorpora-
das y la experiencia demostrada de nuestro grupo en el
estudio y sintesis de 6xidos, en los ultimos anos surgio
el nuevo desafio mas aplicado de estudiar las propieda-
des y materiales aplicables como sensores y/o detecto-
res de compuestos organicos volatiles (VOCs). Durante
2016/2017, tras la reincorporacién del Dr. Saleta al grupo,
ya como investigador luego de una estadia postdoctoral
en la Universidad de Campinas y en el Laboratorio Na-
cional de Luz Sincrotrén (Brasil), comenzamos a trabajar
en la sintesis y caracterizacion del sistema Cr, Ti O,, el
cual posee propiedades magnéticas interesantes y es uti-
lizado como sensor de gases y VOCs. En un primer lugar
sintetizamos por el método de polimerizacion de los ci-
tratos la muestra Cr, Ti ,0,, la cual posee un compor-
tamiento ant1ferromagnet1co y una resistencia que pue-
de modelarse segin un modelo de pequefios polarones.
Desde el punto de vista de su utilizacion como sensor,
hemos obtenido respuesta a la humedad ambiente del
aire y a la acetona (fig. 5).
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Figura 5. Variacion de la resistencia eléctrica al inyectar 1300

ppm de concentraciéon de vapor de acetona en la camara de

reaccion. Recuadro: Imagen SEM de la muestra donde se
observa una gran porosidad.

La caracterizacion de las propiedades de transporte
eléctrico de un conjunto de nanoestructruras (pastilla
prensada) o peliculas se realizara con el equipamiento
disponible en el laboratorio. El grupo desarrollé equipa-
miento para medir resistividad en funcion de la tempe-
ratura (4.2<7T(K)<1000) y del campo magnético (hasta 90
kOe), equipos para medir poder termoeléctrico (Seebeck)
y capacidad eléctrica en funcién de la temperatura desde
temperatura de He liquido (4.2K) hasta ambiente (300K).
Para el montaje de estas facilidades se adquirieron ciertas
componentes (electrometro, fuente de corriente, nano-
voltimetro, puente de capacitores, controladores de tem-
peratura, etc.) y otras se han fabricado en los talleres de
nuestro laboratorio y del CAB (termos, lanzas cableadas
con cables coaxiales, conexiones de gases, vacio y recupe-
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racion de He). Ademas el grupo cuenta con un analizador
de impedancia, Agilent 4294A, que permite realizar es-
pectroscopia de impedancia (40 Hz — 110 MHz). Esta ulti-
ma técnica es muy utilizada en los estudios de influencia
del borde de grano en el transporte eléctrico. En nuestro
grupo la hemos utilizado para estudiar la conductividad
propia de material y el aporte del borde de grano en las
perovskitas dobles Sr,MnMo,O, y Ba,MnMo,O, (Lopez,
2016), en LaCo, Fe O, con diferente ‘tamano de grano

(Lopez, 2015) y en ef composito x[La,,Sr,,CoO,]-(1-x)
[BikeO,] (Tesis doctoral de Lohr, 2016). -
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Figura 6. Espectros de impedancia en funcion de la temperatura

de LaCo Fe, O, sintetizado a: a) 1200°Cyb) 600°C (nanométrico).

En la muestra a 1200°C (granos grandes), solo se observaba la

relajacion del estado masivo (B) porque el efecto de borde de

grano (GB) es despreciable. En cambio, en la muestra a 600°C

se observan dos arcos asociados con los procesos de relajacion
del material en estado masivo (B) y en el borde de grano.

A modo de ejemplo, en la fig. 6 se muestran espectros
de impedancia a diferentes temperaturas para el sistema
LaCo Fe O, con diferente tamano de grano. Puede verse
que en la muestra con mayor tamano de grano (fig. 6a)
la contribucion del estado masivo domina el espectro ya
que la contribucion del borde de grano es despreciab%le.
Por otro lado para la muestra con grano mas

é)equeﬁo
(fig. 6b) la impedancia esta fuertemente afectada por la
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interface ya que esta no solo posee la contribucion del
estado masivo, sino también posee la del borde de grano.

Por ultimo, durante el transcurso de la tesis de doctorado
del Dr. Javier Lohr (2012-2017) se han desarrollado capa-
cidades para medir el acople magnetoeléctrico y propie-
dades ferroeléctricas en funciéon de la temperatura. Estas
permiten la medicion de: (a) corriente piroeléctrica, (b)
ciclos ferroeléctricos mediante un circuito Sawyer-Tower,
(c) magneto capacitancia y (d) acople magnetoeléctrico. A
modo de ejemplo en la fig. 7 se presentan fotografias de
los portamuestras para medicion de ciclos ferroeléctricos
(curvas P vs E) y una medicion de una muestra de BaTiO,.

5 N

—
-20 -10 0o 10 20
E(kVem))

Figura 7. Portamuestras disefiados y construidos para las

mediciones de curvas P vs E a: (a) bajas temperaturas (77 K a

temperatura ambiente). (b) alta temperatura (temperatura

ambiente a 900 K). (c) Curva P vs. E (ciclo ferroeléctrico) de

BaTiO,medidaaf=100 Hzyatemperaturaambiente utilizando
el portamuestra de alta temperaturas.

Nanomanipulacion y Transporte eléctrico en una sola
nanoestructura in situ y ex situ.

Para realizar experimentos, en particular con una tnica
nanoestructura con bordes de grano y corroborar que el
desorden estructural observado en estos genera la forma-
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cion de junturas aislantes y consecuentemente el trans-
porte electrico mediado por efecto tunel, utilizamos un
sistema ampliamente conocido por nosotros como son
las perovskitas La, ;,Ca, ;,,MnO,y La, ; Sr,..MnO.,.

Contamos actualmente con nanotubos y microesferas
huecas fabricados por el grupo y por colaboradores con
un diametro externo de 800 nm y 5-8 mm de longitud y
10-18 mm de radio respectivamente. Hemos mostrado

ue las paredes de ambos estan formadas por agregados
ge particulas de unos 25 nm de diametro (ver fig. 8:5, que
las mismas son monodominios magnéticos y que interac-
tuan débilmente entre si (en forma dipolar). Esto es debi-
do a la existencia de una «capa magnéticamente muerta»
que rodea a cada una de las particulas, cuyo efecto es in-
hibir el mecanismo de intercambio directo (ver Figs. 8by
8c). Mas recientemente, hemos corroborado que %a capa
externa de las particulas que conforman las paredes de
los nanotubos esta desordenada estructuralmente y por
ende esto afecta el magnetismo del sistema. En este caso
lo hace con consecuencias importantes, ya que el 30% del
material estd ocupando esta capa externa de los nano-

ranos, de unos 2 nm de espesor. La interaccion dipo-
%r contrlbuye al cambio de direccion de los momentos
magnéticos favoreciendo una configuracion de equili-
brio denominada «fanning». En ciertos nanotubos, que a
temperatura ambiente presentan un estado ferromagné-
tico, encontramos que existe una anisotropia de forma a
lo largo del tubo que permite alinearlos ante la presencia
de un campo magnético y resulta ser aproximadamente
un orden de magnitud menor que la de los granos que
componen el nanotubo.
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Figura 8 a) detalle de los granos en la pared de un tubo, b y ¢)
detalle de la capa magnética muerta con desorden estructural.

En la actualidad, una parte importante de los esfuerzos
del grupo se orientan a la obtencion de resultados sobre
propiedades fisicas de una sola nanoestructura aislada.
Logramos medir ciclos de histéresis y magnetizacion
como funcién de la temperatura en sélo dos nanotubos
y comparar estas medidas con los resultados que obtu-
vimos en muestras con polvos de estos. Lo maximo que
nos habiamos aproximado a unos pocos elementos fue
estudiando por resonancia ferromagnética las anisotro-
pias presentes en cadenas de cientos de nanotubos ferro-
magnéticos alineados. Sin embargo, la mediciéon de las
propiedades eléctricas de un Gnico nanotubo resulto ser
una tarea dificil y ardua con magros resultados. La reali-
zacion mediante técnicas de litografia electrénica de los
contactos sobre la nanoestructura acarreé un sinnumero
de problemas experimentales. Podemos decir que, hasta
ahora, el éxito relativo en este campo ha estado limitado
por la manipulaciéon bajo un microscopio 6ptico de los
nanotubos de mayor diametro y longitud excluyendo la
manipulacion de particulas, tubos e hilos de dimensiones
menores. Sin embargo, gran parte de los inconvenientes
experimentales logran subsanarse con la reciente incor-
poracion del nanomanipulador que trabaja dentro de un
SEM y que permite colocar nanoestructuras individuales
sobre contactos eléctricos o sobre un sensor magnético y
asi poder caracterizarlas en funcion de la temperatura y
el campo magnético.
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- - . - | .
Figura 9. Izq.: Detalle de la platina que va en la camara del
microscopio electronico, donde estan las 4 puntas de prueba
del nanomanipulador y sus actuadores piezoeléctricos. Der.:
Microscopio SEM con Nanomanipulador.
Sala limpia del INN-CAB.

La evoluciéon delalinea de trabajo que llevamos adelante
en los ultimos 15 anos nos plante6 la necesidad de medir
las propiedades fisicas de una sola nanoestructuray en el
caso de las propiedades eléctricas nos llevé a la necesidad
de incorporar una herramienta adecuada para manipular
mecanicamente objetos a escala nanoscopica, capaz de
mover nanoestructuras de un sitio a otro, permitiendo
construir distintos arreglos de objetos y haciendo viable
la realizacion de medidas de las propiedades fisicas de
los materiales a escala nanoscopica. En particular, satis-
facer la necesidad de medir sus propiedades eléctricas in
situ (dentro del SEM) a través de una electrénica adicio-
nal. Esta herramienta es el Nanomanipulador (ver fig. 9),
que ha sido adquirido con fondos de un PAE-PME de la
ANPCyT a cargo del Dr. Rodolfo Sanchez como titular
del Proyecto «Visualizacion, Manipulaciony Caracterizacion
Fisica en la Nanoescala». El equipo esta en funcionamiento
desde mayo de 2009. Si bien contamos con el microsco-
f)io SEM, este también es utilizado como herramienta de
itografia electrénica, por lo que el tiempo de acceso que
tenemos disponible para el uso del nanomanipulador es
de aproximadamente un 25%.

El nanomanipulador consta de una platina con 4 peque-
nos brazos roboticos (basado en picomotores y actuado-
res) comandados alternativamente con un joystick, y se
pueden acercar 4 puntas de prueba de tungsteno. Estas
puntas, a través de una sistematica laboriosa deben ser
tratadas para evitar la formacion de una capa de 6xido
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en su superficie y que estas no adicionen una resistencia
espuria de contacto afectando asi la resistencia real que
se busca medir. Las puntas de tungsteno (de alrededor de
50 nm en su extremo) permiten tocar y medir las propie-
dades eléctricas de la nanoestructura: nanotubo, esfera,
barra, etc., (ver fig. 10) o de un circuito constituido por
un arreglo de dos o mas elementos. El costo de las pun-
tas es de alrededor de 50 dolares cada una, y por semana
de operacion se utilizan entre 16 y 20. Alternativamente,
contamos con un potenciostato/galvanostato electréonico
(el mismo que utilizamos para fabricar los nanohilos me-
talicos) y comenzamos a fabricar nuestras propias puntas
de prueba, ya que hay que adelgazarlas hasta el diametro
final deseado mediante corrosion quimica controlada. La
Técnica en quimica Virginia Tognoli se especializ6 en la
puesta a punto de la preparacion de las puntas de prueba
del nanomanipulador.

Conceptualmente, la camara del microscopio electroni-
co de barrido permite obtener simultaneamente la ima-
gen del objeto y del trabajo realizado en tiempo real. El
microscopio tiene una camara de 800 cm?®y conectores
pasantes para conectar la electronica del equipamien-
to. Nuestro microscopio consta también de una bomba
turbomolecular para evitar condensacion de aceite en el
dispositivo y contamos ademas con un sistema, recien-
temente adquirido, que mediante un plasma elimina los
residuos carbonosos y otros remanentes que quedan en
la camara del microscopio. Estos residuos sobre la su-
perficie de trabajo suelen impedir el movimiento de los
nano-objetos y/o introducir una resistencia de contacto
importante entre las puntas. Como mencionamos an-
teriormente, este equipo ademas cuenta con la instru-
mentacion necesaria para medir curvas I-V a través de
un dispositivo de caracterizacion eléctrica Keithley SCS
4200 con resolucion en el rango de los fA y nV, lo cual nos
permite medir resistencias hasta del orden de TQ. Ade-
mas, tenemos un capacimetro de ultra alta precision a 1
kHz y un analizador vectorial para realizar medidas en
frecuencia.
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Figura 10. Contacto con las puntas de prueba del
nanomanipulador sobre una microesfera hueca granular de
manganita, un nanotubo granular de 8pm del mismo material y
barritas de un semiconductor de MnAs crecido sobre GaAs[100]
cortesia de la Dra. Laura Steren y del Dr. Martin Sirena.

Los primeros resultados obtenidos por nuestro grupo
incluyeron mediciones de curvas corriente — voltaje (I-
V) so%;re un importante nimero de nanotubos y/o esfe-
ras para tener una estadistica confiable y/o seleccionar
aquellos objetos mas representativos. Las curvas I-V nos
brindan informacién sobre el mecanismo de transporte
de estas nanoestructuras. Estimamos que la capa exter-
na de los granos que forman las paredes de los tubos es
responsab%e de las curvas I-V no lineales observadas pre-
viamente en nanoparticulas compactadas con electrodos
macroscopicos. Consideramos que estas regiones desor-
denadas magnéticay estructuralmente conforman juntu-
ras aislantes o barreras que afectan el transporte eléctri-
co. En este contexto, la conduccion eléctrica es mediada

or el efecto tunel y estimamos que al menos unas cien
Earreras son atravesadas por los electrones, permitiéndo-
nos estimar el valor de resistencia aportado por cada una
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de ellas. Ademas, medidas preliminares indicarian que
podriamos observar fenémenos de tinel cuantico y/o
efectos como los producidos por barreras del tipo Schot-
tky, los cuales pueden originar asimetria en las curvas I-V.

Por otro lado, la caracterizacion in situ de nanoestructuras
nos permite conocer la respuesta con diferentes campos
eléctricos aplicados y su comportamiento con tempera-
tura en el rango experimental que nos permite variar una
celda de Peltier (-50° C a 150° C).

El nanomanipulador nos permite:

i) manipular objetos unidimensionales para colocarlos
sobre electrodos previamente fabricados o ponerlos so-
bre un dispositivo que nos permita sensar alguna propie-
dad (por ejemplo un oscilador de paletas para medir la
magnetizacion de uno de los entes en forma aislada).

ii) ensamblar dos o mas objetos nanoestructurados para
formar dispositivos artiﬁciafes.

iii) medir las curvas caracteristicas de corriente-voltaje y
su dependencia con la temperatura.

Con respecto a este ultimo punto, nos permite carac-
terizar un Unico nanotubo o nanohilo y estudiar como
son afectadas las propiedades de resistividad y capacidad
eléctrica de nanoestructuras por los efectos de tamarno,
superficie e interacciones involucradas. Para ello estu-
diamos 6xidos con forma de nanohilos o nanotubos que

resentan diferente orden magnético (ferro, antiferro y

errimagnético) y caracteristicas eléctricas (metal, semi-
conductor, aislante) como nanotubos y nanohilos ferro-
magnéticos y magnetorresistivos de La . Sr,..MnO, y
La,,Ca,,.MnO, , semiconductores de %102, supercon-
ductores ial Sr, ,CuO,, 6xidos con separacion de fases
electronicas L.a 295270 30000 57,MNO,, hibridos de o6xido
de vanadio (VO, ) con aminas primarias y cobaltitas lami-
nares.

En particular, mostramos un estudio de nanohilos de
plata (Lohr, 2017), fabricados en la Sala Gris de Quimica
del INN-CAB por el Dr. Eduardo Martinez.
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Figura 11. Contacto con las cuatropuntas de prueba del

nanomanipulador sobre un nanohilo de plata. Sobre las puntas

1y 4 pasala corriente y sobre las 2 y 3 se mide la caida de voltaje

eléctrico, graficada en el recuadro. Der: Linea es el modelo de

Mayades Shatzkes y los puntos son las medidas de diferentes
nanohilos con diferentes diametros.

Sobre las puntas 1y 4 (ver fig. 11) pasa la corriente eléc-
tricay sobre las 2 y 3 se mide %a caida de voltaje eléctrico,
la cual es graficada en el recuadro. De la pendiente de
la recta, que muestra el comportamiento lineal 6hmico
esperado para un conductor metalico, se puede sacar in-
formacion de la resistividad eléctrica, la cual es graficada
en la fig. 8 ala derecha en funcion del diametro de los na-
nohilos de plata medidos. Los datos experimentales pue-
den describirse por modelo de Mayades Shatzkes que,
ademas de tener en cuenta el tema del confinamiento es-
pacial (reduccion del diametro en la escala nanométrica),
considera el aporte a la resistividad eléctrica de los bor-
des de granos o cristalitos de plata que forman el nanohi-
lo. Es una evidencia de que el nanohilo es policristalino.
La manipulacion in siu también permite hacer montajes
de nanoestructuras sobre contactos previamente realiza-
dos y podemos llevar la muestra a un criostato para me-
dir su resistividad eléctrica en funcion de temperaturay
en funcion de campo magnético. Para realizar estudios
de las propiedades eléctricas ex situ, el punto de partida es
tener asegurada la conductividad eléctrica de los objetos
y/o dispositivos. Una vez que esto esta garantizado, po-
demos sacarlos del interior de la camara del microscopio
y llevarlos a alguno de los diversos equipos con los que
cuenta el CAB. Disponemos de un criostato que opera
desde 4K hasta 300 K y que consta de una bobina super-
conductora de 9 Teslas. Ademas de este ultimo, dispo-
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nemos de otros equipos que permiten realizar medicio-
nes de magnetorresistivigad a bajo campo y ademas con
rotacion angular. Podemos medir la capacidad eléctrica
con un puente de capacidades de ultra alta precision y la
dependencia en frecuencia de la resistividad eléctrica, lo
que nos permite observar fendmenos no-lineales.

Conclusiones

Como ya mencionamos, uno de los objetivos genera-
les del grupo es dominar la nanomanipulacién y carac-
terizacion eléctrica in situ y explorar la capacidad de los
elementos nanoestructurados como componentes en
dispositivos artificiales como valvulas de espin, transis-
tores o memorias de acceso rapido y/o sensores con una
tecnologia alternativa de bajo costo. Esta no es una tarea
sencilla y conlleva un alto riesgo en cuanto al éxito de
este punto, pero creemos que es un planteo original y un
desatio necesario que debemos llevar adelante. Los pasos
que hemos dado nos llevan a otro punto especifico, no
menos complejo, que es estudiar el efecto de los bordes
de grano e interfaces sobre la polarizacion de la corriente
y la acumulacion de espines y de carga en diferentes na-
noestructuras.

En términos generales, podemos mencionar que do-
minamos los campos de: sintesis de los elementos na-
noestructurados; caracterizacion morfologica, estructu-
ral, eléctrica, ferroeléctrica y magnética; caracterizacion
eléctrica in situ utilizando el nanomanipulador; y caracte-
rizacion eléctrica y magnética ex siru para hacer medidas
en funcion de temperatura y campo magnético.

Con esta metodologia y capacidad de trabajo estudia-
mos fendmenos fisicos en naoestructuras que involucran
el transporte eléctrico por efecto tunel a través de juntu-
ras aislantes; la influencia de la interfaz 6xido/material
organico sobre el transporte eléctrico en nanotubos hi-
bridos y los diferentes problemas que ocurren en la in-
terfaz oxido/electrodo de una sola nanoestructura indi-
vidual, incluyendo electrodos que tienen la capacidad de
polarizar en espin la corriente eléctrica.
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