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Se presenta un estudio de los espectros de Resonancia Magnética Nuclear de los protones y deuterios en dos
ferrofluidos diferentes. Uno de ellos contiene particulas magnéticas surfactadas dispersadas en una mezcla de aguay
agua deuterada. Las particulas magnéticas de la otra muestra son granos de y - Fe, 0; con carga positiva. Se propone
un modelo para la distribuciéon de campos magnéticos en el agua intersticial basado en la simulacién numérica del
campo producido por una distribucién de dipolos magnéticos orientados en un campo externo. Con este modelo se
describe el ensanchamiento y la asimetria de los espectros de RMN observados.

This work reports an NMR study of the proton and deuterium spectra in two ferrofluids. One is a colloidal suspension
of surfacted magnetic grains dispersed in a mixture of common and deuterated water. The magnetic particles of the
other are positively charged grains of y - Fe, 0; A model of the local magnetic field distribution based in the
computer simulation of the field due to a slightly ordered set of magnetic dipoles oriented in an external field is

worked out in order to accout for the broadening and asymmetry of the experimental spectra.

Introduccion

Los ferrofluidos’ son uno de los ejemplos mas
interesantes de fluidos complejos, no solo por sus
propiedades fundamentales sino por sus variadas
aplicaciones tecnologicas®. Son suspensiones coloidales
de pequefias particulas magnéticas (PM), tipicamente
100A de didmetro dispersas en un liquido portador. Sin
campos magnéticos aplicados, se comportan como un
liquido isotrépico® pero tienen una gran susceptibilidad
magnética. Hay dos tipos de ferrofluido: los surfactados®
(SFF) y los iénicos® (IFF). Las PM en el primero estin
recubiertas con un surfactante para evitar la
aglomeracion y tener un coloide estable. Los IFF
contienen granos con carga ecléctrica neta y es la
repulsién eléctrica la que los mantiene separados en el
medio liquido. Nos interesa estudiar el comportamiento
de las moléculas de agua en estos fluidos complejos ya
que puede haber diferentes entornos dindmicos, por
ejemplo entre el agua de hidratacion y el agua del “bulk™.

La RMN es una técnica adecuada para este tipo de
estudio ya que puede utilizar a los nucleos resonantes de
las moléculas de agua como testigos para medir la
intensidad del campo magnético local.
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Experimental
Preparacion de las muestras

La muestra SFF es un producto comercial que consiste
en granos magnéticos de magnetita de alrededor de 100
A de didmetro, surfactados con 4cido oleico, en
concentracién  10'* granos/cm®. Las particulas que
componen el IFF" son granos de CoFe;O, con carga
positiva, de didmetro tipico 150 A y en igual
concentracion que la otra muestra. En ambas muestras el
liquido portador es una mezcla en partes iguales de agua
pesada y agua comin, con el proposito de permitir medir
espectros de ' Hy de 2 H en la misma muestra.

El espectrometro de RMN utilizado es un Bruker MSL
300.

Espectros de protones y deuterio

La figura 1 muestra los espectros de RMN en protones y
deuterio medidos en la muestra SFF (lay 1b) y en la
muestra iénica IFF (1c y 1d). Todos los espectros son
anchos y asimétricos. La dispersidn en frecuencias es
mucho mayor que el error experimental. Se fijaron los
pardmetros del equipo de manera que el ancho de la linea
de resonancia de deuterios en una muestra preparada con
partes iguales de agua normal y agua pesada (sélo el
liquido portador, sin PM) es de 10 Hz. Los espectros en
las muestras de ferrofluido fueron hechas en las mismas
condiciones. El ensanchamiento puede tener un origen

' preparado en la Université Pierre et Marie Curie, siguiendo
el procedimiento de Massart*
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estdtico: distribucién de campos magnéticos locales
estatica en la escala de tiempos de nuestro experimento’
6 dindmico: si hay agua libre y agua ligada o si la
difusién traslacional esta restringida de algin modo.

Aun suponiendo que haya 5 capas de agua estructurada
cubriendo cada PM, la dilucién de nuestras muestras es
tal que la proporcion de agua ligada a libre es alrededor
de 10™ Las areas de las lorentzianas que ajustan los
espectros (intensidad de la sefial proporcional al nimero
de micleos resonantes) estan lejos de esta proporcion.

Los espectros no parecen superposicion de una linea
angosta (libre) y una linea ancha (ligada) en ninguno de
los casos.

La asimetria sugiere que la difusion traslacional deberia
estar restringida. La constante de difusién en agua pura
es D= 2x10° m%/s. En un experimento tipico, la distancia
recorrida por una molécula seria del orden de 10nm
mientras que Ia distancia entre PM es de 30nm entonces
la molécula de agua libre deberia “ver” un campo
magnético promediado sobre el volumen accesible, lo que
corresponde a una unica linea lorentziana.
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Figura 1. espectros anchos y asimétricos de protones y
de deuterio en ferrofluido surfactado y en ionico.

Modelo estatico

Las PM de un ferrofluido bajo la accién de un campo
magnético externo adoptan un cierto ordenamiento
traslacional. Los experimentos de dispersiéon de RX bajo
pequefios 4ngulos® (small angle scattering) han sido
explicados utilizando un modelo de para-cristal®, que
propone que las PM se ubicarian en los sitios de una red
hep deformada, con el eje ¢ paralelo al campo externo.
Con tal orden de largo alcance, habra una distribucion de
campo magnético dependiente de la posicion en la
muestra,

B(r)= Bo + Broc (r)

que trae como consecuencia un ensanchamiento
inhomogéneo de la linea de RMN.
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Conociendo la geometria de las fuentes magnéticas y su
distribucion espacial, calculamos la distribucién de
campos magnéticos en la muestra como

- o < 3N (R - i) - iy
Buoc() - 2T HELTR @)

Donde T es la posicion de cada PM en la muestra, con
un momento magnético’ |m|=~ 10'” Am® y 1, un vector
unitario en la direccién T, — T . Es suficiente muestrear
los sitios T (voxels), que los nucleos resonantes pueden
ocupar dentro de una celda unidad Acp deformada y en la

que la polarizacion de las PM no es completa (el campo
en cada sitio es generado por todos los dipolos de la red).

Figura 2. Componente c¢ del campo magnético local en
dos planos a,b de la celda hep.

La Fig. 2 muestra la distribucién espacial de la
componente z del campo local B,(x,y) (paralela al campo
externo aplicado), en distintos planos que cortan a la
celda. La magnitud del campo local es mucho menor que
el campo externo usado en este experimento, B oc << Bo,
pero Broc varia mucho en distancias cortas, hay zonas en
la celda en que estd en el mismo sentido que Bo y otras
en que tiene sentido opuesto.

El gradiente del campo local calculado es grande:
VBLoc = 10* Tesla/m.
La frecuencia de resonancia es
o(r) = y[Bo+Broc. (r)] @
donde y es la razén giromagnética del nicleo resonante y
r su posicién. Si no tuvieramos en cuenta el
angostamiento de las lineas de resonancia debido al

movimiento de las moléculas, es decir en el caso que el
nicleo resonante no se moviera distancias muy grandes
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durante el experimento, entonces el espectro de
resonancia representaria la funcién distribucién de
campos locales. Podemos en ese caso -comparar la
distribucion de frecuencias de resonancia que resultan de
la dispersion en valores de campo magnético local, con
los espectros experimentales. ‘Para visualizar la
distribucién de frecuencias, se confecciona el histograma
que corresponde a los valores de Bpoc distinguibles
dentro de una celda distorsionada. Recordemos que al
valor del campo local en cada posicién accesible a un
niicleo resonante contribuye cada uno de los dipolos que
representan a todas las PM de la muestra. De la
comparacion podremos calificar cuan cerca esta el
modelo del problema real.

Aunque suponemos que hay cierta regularidad en el
ferrofluido sometido al campo magnético (externo) de
7.05 Tesla, debemos tener en cuenta la distorsién
traslacional de la celda asi como permitir cierto desorden
en la orientacién de los dipolos magnéticos de las PM,
compatible con la temperatura de la muestra en el
experimento. Para simular esta situacién se acumularon
los histogramas de distribucion de frecuencias
provenientes gran cantidad de configuraciones de celdas
distorsionadas.

La Figura 3 muestra la acumulacnon de los histogramas
obtenidos en 100 celdas deformadas. El desplazamiento
permitido es hasta 1/3 del pardmetro de red y la
orientaciéon .de los dlpolos sigue una distribucion
gaussiana con un ancho.de 0.35 radianes alrededor de la
direccion del campo externo Bo.
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Figura 3. Perfil de la distribucion de campo magnético
en los sitios accesibles a los nicleos resonantes en una
red hep distorsionada (promedio).

Traduciendo a frecuencias la escala del eje horizontal de

la Fig 4, se tiene un patrén que reproduce cualita- .

tivamente los espectros experimentales. Puede ser

ajustado, como se muestra, con dos curvas Lorentzianas .

cuya relacion de anchos ¢ intensidades es sxmllar (dentro
del 15%) a las expenmentales Esta distribucion, que
corresponderia al espectro de resonancia en el limite
estatico, tiene un ancho que es unas 10 veces mayor que
los medidos. La diferencia radica en el angostamiento
por movimientos, natural en un no-solido. El hecho
remarcable es que para que haya un ensanchamiento
inhomogéneo como el. sugerido, la difusién traslacional
de las moléculas de agua deberia estar fuertemente
restringida en el sistema estudiado.
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Modos vibracionales y .frecuencias de piasma en SrTi;.xRuxO;
(0,00<x<1,00)

F.P.dela Cruz *

LANAIS en Lsp‘.‘,troscopw Optica, CLXIUO CLQUINOR Depto. de Quimica , Universidad Nacional de La Plata.
C.C. 962, (1900) La Plata y Dpto de Fisica de la Universidad de Buenos Aires, Pab. Ciudad Universitaria, Capitul Federal,
Argentina.
e-mail:ferchu@ biol.unip.edu.ar

N. E. Massa

LANAIS en Espectroscopia Optica, Centro CEQUINOR-Depto. de Quimica v Deplo. de Fisica, Universidad Nucional de La Plata,

C.C. 962, (1900) La Plata, Argentina.
e-mail.nem{@ biol.unlp.edu.ar

S. L. Cuffini y R. E. Carbonio

INFIQC, Depto. de Fisiwquimiua Universidad Nacional de Cordoba,

Suc. 16, C.C

C. 61, (5016) Cordoba, Argentina.

e-maill: carbomofvf squim.uncor.edu.ar

Los espectros de reflectividad en el infrarrojo lejano de las soluciones sélidas de SrTip.xRuxO;. (0.00<x<1,00), son
interpretados con un modelo para la funcion dieléctrica basado en la generalizacion de las relaciones de Lyddane-
Sachs-Teller y con una contribucion de Drude para el plasma. Los valores de las frecuencias de los modos
transversales y longitudinales 6pticos fueron comparados con los deducidos de las relaciones de Krammers -Kronig.

Far infrared reflectivity spectra of solid solutions SrTi;xRuxQOs, (0.00<x<1.00) are fitted with a model for the
dielectric function. It is based on a generalization of Lyddane-Sachs-Teller relationship to which a Drude
contribution was also added. The optical parameters are compared with those calculated by Krammers- Kronig

relations.

El descubrimiento de superconductores con cobre de
alta temperatura critica despertd interés en investigar la
gran variedad de propiedades fisicas que exhiben los
oxidos mixtos principalmente cuando poseen estructuras
de perovskitas distorcionadas. En este trabajo centramos
nuestra atencion en el andlisis de los espectros de
reflectividad de las soluciones solidas SrTi, xRuxO; con

= 0,00; 0,01; 0,10; 0,40; 0,50; 0.80 y 1,00. Los
espectros de reflectividad infrarroja se midieron en
funcién de la frecuencia y la temperatura con un FTIR

BRUKER 113v. El rango espectral de 40 cm™ a 10000

. La dependencia en temperatura (300, 200, 130 y

’ 80K) se obtuvo con las pastillas pegadas en'el dedo frio

de un cridstato OXFORD DN 1754. Las figuras 1 y 2
muestran la evolucidn de los espectros de reflectiv 1dad al
intercambiar rutenio por titanio.

Como es bien conocido, la perovskita *de SrTiO;,
presenta tres modos activos en el infrarrojo: la vibracion
Sr-TiO; (125 cm™), el modo tension Ti-O-Ti (170 cm™)
y el de estiramiento Ti-O (545 cm™). Esta estructura de
bandas se mantiene al intercambiar titanio por 1%y 10%
de rutenio, pero se apantalla cuando los porcentajes de
rutenio son de 40% y 50%. Cuffini e/ af'* realizaron

- medidas de transporte y magnéticas con estas muestras

" verificando que para x = 0,40 el compuesto cambia su

estructura, de cibica a ortorrombica y que a x = 0,50 hay
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Figura 1: Espectros de reflectividad™ para las soluciones

solidas con comportamiento aislador.

Cuando cl rutcnio domina cn la- solucién solida la

reflectividad es alta (semimetilica) para bajas energias,

disminuye bruscamentc en la frecucncia del plasma para

tender asintéticamente a muy bajos valores a frecuencias -

mas altas. Las muestras con x = 0,50; 0.80; y 1,00,
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(figura 2) poseen portadores correlacionados, csio es, el
movimicnto de un electrén estd vinculado con los demas
y 4 su vez relacionados con las vibraciones de la red
cristalina. Es de destacar que al variar la temperatura no
sc observd en los espectros cambios que impliquen una

transicion de fase. Al disminuir la temperatura el

amortiguamicnto de los fonones también disminuye y pér
lo tanto las bandas se resolvieron mejor, lo que favorece
al andlisis y es por eso que graficamos los espectros 4
80K y no-a otras temperaturas. Usando un programa
basado en la generalizacion de las relaciones de
Lydamme-Sachs- Teller (LST) sumado a un término de
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Figura2: Espectros de reflectividad para las soluciones solidas con comportamiento semimetdlico

Drude reconstruimos nuestros espectros de reflectividad
en las figuras 1y 2, (ref. 3)

- (Q}LO a)2+i}’jL00’)' (waﬁhi(}/pg—yo)a))

La funcmn dxclcclnca g(w) en este modelo queda
expresada como:

&) = Eoon

- El primer término de la ecuacion es la. generalwacmn
de las relacioncs LST para fonones independientes donde

&, €s la constante dieléctrica a altas frecuencias Qo ,

;o los modos transversales y longitudinales Opticos
asociados a los fonones y Y7o ¥ vj.0 los amortiguamicntos
respectivamente. El segundo término es la contribucion
del plasma, Q;,, es la frecuencia del plasma, y, representa
el amortiguamiento que nosotros asociamos a los defectos
de la red cristalina y v, cs el amortigunamicnto del
plasma. Cuando ya—ypz la expresion se reduce al modelo
clasico de Drude.* Otro de los pardmetros que podemos
determinar

es la fuerza de cada oscilador Sj:*
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QZUO (02+1}’]Tow)

: )]
(o(w—1iyg)
(HQ%LO Q 10)
J (kn o0 TO)

En la tabla 1 mostramos los parémetros obtenidos de la
simulacion. Ademas las frecuencias de los modos
vibracionales las comparamos con los deducidas de las
relaciones de Kramers-Kronig (K-K) 'y los inferidos de
los espectros, quc no pudicron deducirse de éstas ya que
para las muestra con x=0,80 y x=1,00 el aspecto metalico
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domina en el cspectro y apantalla la estructura de bandas
perovskitas
Cabe sciialar que

existentes en las

concentraciones dc rutenio.

con

menores

las

frecucncias

determinadas  por
muestran difcrencias significativas.

ambos

TABLA 1: PARAMETROS OBTENIDOS DEL AJUSTE DE LOS ESPECTROS

%deRu | 5, | N |Quem’)| Quo(em’) | yrolem™) | yio(em™) | Sjtem®)
P¢ Qy em™) | o (em™) |y, (em™)
0% 5.7 ] 125 (90) 162 (168) 108 (18) 17 134
2 170 (180) 474 (473) 32 (3) 2 16
3 | 545 (550) 788 (801) 8(14) 39 2
1% 5.0 1 120 (68) 156 (168) 55 (23) 41 97
2 176 (174) 477 (473) 90 (4) 2 28
3 | 545 (540) 790 (791) 8(17) 21 1
10% 1621 1 | 113(60) | 165(166) | 79 (93) 6 197
2 169 (170) 470 (457) 12 (14) 15 7
3 | 535(538) | = 774 (769) 12 (13) 28 2
40% 33 1 99 218 (160) 2 128 380
2 219047y s08@ssy | 20q6) ] 0.5
3 | 510 (555) 1080 (724) 177 345 0.2
. P¢ 0 1761 570 751 0
50% 33 i 98 218 3 7 1143
2 219 508 (450) 11 149 150
3 527 785 (673) 119 2130 3
4 786 1340 7211 1 1
5 1280 1697 505 489 2
P¢ 0 2100 (2287) 1185 1050 0
80% 1.2 1 95 470 (450) 15 26 100
2 496 720 (660) 45 126 7
3 748 3385 78 233 3
4 3500 4200 411 2287 1
2 0 7459 (6287) 387 511 0
100% 1.0} 1 67 100 396 5338 156
2 268 455 2069 115 104
3| 480 802 85 60 5
4 830 3006 122 1814 1
5| 4007 4393 1070 | 918 | 1
P/ 0 5971 (5515) 2 928 0

métodos no

En la tabla sc muestran los valores de las frecuencias y los pardmetros obtenidos del fiteo de los espectros de
reflectividad. Entre paréntesis se muestran los valores obtenidos con las relaciones de Kramers-Kronig .

Con los parametros extraidos dc la simulacion de la
funcion dieléctrica y conociendo la relacion Q,,° =
4me’N/m* (m*, es la masa reducida de un electron),
deducida de la regla de suma. podemos estimar el
numero de portadores N, la concentracion efectiva de
carga N* = Nm/m* la movilidad optica a altas
frecuencias p, la movilidad efectiva p* y la
conductividad dptica oo, para las muestras cn las cuales
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cl término del plasma cstd presente. Los valores se
encuentran expresados en 1a tabla 2 y fueron calculados
utilizando un cocicntc dc masa m*/m = 73 y 3,6
considerando dos y un electrén libre por rutenio
respectivamente.” Los valores de la masa efectiva y por
consiguiente, los cocicntes de masa fucron obtenidos por
Cox et al, quc midicron los espectros EELS (Electron
Energy Loss Spectra) de SrRuQ;.°
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TABLA 2: MAGNITUDES OPTICAS CALCULADAS CON LOS PARAMETROS

DEDUCIDOS DE LA SIMULACION DE LOS ESPECTROS

SrTi(,_GRu0,403 SrTio,sRuo,_;O; STTio,zRuO_gO;; SI‘RUO3

N (em?)- 3.15.10'® 44810 5.65.10" 3.62.10"°

. (6.39.10'%) (9.08.10'%) (1.12.10%) (7.34.10"%)

N* (cm™) 8.75.10"7 t 1.24.10'® 1.57.10"° 1.01.10"°
p(cm’*V'sT) 21.68 15.51 3187 17.55
(10.78). . (7.76) (15.85) 8.73)
p* (cm?Vish 78.05 5584 114.73 63.18
S0 (' em™) 10.93 11.12 288.10 101.65

Los valores de estas magnitudes Opticas fueron calculados utilizando un cociente de masa m*/m = 7,3. Entrc
. . paréuntcsis sc cncucntran los valores calculados para un cocicnte de masa dc 3,6.

A

Es interesante destacar que la frecuencia del plasma
¢s mayor para el compuesto con rutenio en un 80% quc
para el de 100%. Una posible explicacion es que debido
al desorden, en la primera de estas muestras algunos
electrones de titanio pasaron a formar parte de la banda
de conduccién incrementando de esta forma el nimero de
portadores libres respecto a la muestra pura.

Resumiendo, con la sustitucion de titanio por rutenio,
las bandas tipicas del SrTiO; se apantallan
gradualmente, el cardcter aislador del mismo sufre una
transiciéon de Mott cuando la contribucion de titanio y
rutenio es similar, para dominar el caricter semimeislico
cuando cl rutenio domina cn la mucstra.
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