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Resumen

Se producen membranas de alimina porosa con didmetros de poro entre 20 y 40
nm por el método de anodizado en dos pasos, usando una celda electroquimica y distintos
potenciales eléctricos. Las membranas se caracterizan por microscopia de barrido y se
determinan la distribucidon de tamafios de poros y la separacidén entre éstos. A continuacion,
se las utiliza como moldes para la deposicion de nanohilos de Ni, por electroquimica. Una
vez sintetizados, los arreglos de nanohilos se caracterizan estructuralmente por microscopia
de barrido y difraccion de rayos X, y magnéticamente usando un magnetémetro de muestra
vibrante y un SQUID. Se observa que las propiedades magnéticas de los arreglos son
fuertemente dependientes de la microestructura y de la geometria, en particular de la
relacion diametro/largo de los nanohilos y la porosidad del arreglo. También se encuentra
que la estructura granular de los nanohilos producidos tiene una fuerte incidencia sobre los
procesos de reversion de la magnetizacidn, nucleando primero en pequeinos volimenes y
propagandose luego por toda la estructura. Por ultimo, se realiza un andlisis del efecto de
las distintas anisotropias en las propiedades magnéticas dependientes de la temperatura, y

también se incluye la interaccion entre el sustrato y el arreglo de nanohilos.
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INTRODUCCION

1. INTRODUCCION

En los ultimos afios, los arreglos periddicos de nanohilos magnéticos han atraido mucha
atencién. Estos sistemas poseen numerosas aplicaciones en la tecnologia: sistemas de grabacién
magnética de alta densidad, sensores, material biomédico, entre otras [1—4]. Son cientificamente muy
interesantes porque pueden ser usados como sistemas modelo para estudiar los procesos de interaccion

y de reversidn de la magnetizacidn en estructuras magnéticas de baja dimensionalidad.

Una alternativa muy utilizada para fabricar estos arreglos es la técnica de autoensamblado. Esta
ofrece un alto grado de ordenamiento estructural y una elevada relacion de aspecto (cociente entre el
largo y el didametro de los nanohilos), como también una gran porosidad y pequefios didmetros de poro
[5—28].

La ventaja de trabajar con sistemas de dimensiones nanométricas es que se accede a un
comportamiento distinto de los materiales en comparacién con el bulk. En particular, el comportamiento
magnético de los materiales nanoestructurados cambia significativamente una vez que una pared de
dominio no encaja en la geometria. Para nanohilos con didmetros cercanos al diametro de coherencia

(25 nm para el Ni) esto es lo que sucede.

Existen numerosos trabajos sobre el comportamiento de la coercitividad de sistemas magnéticos
de nanohilos cuando un campo magnético externo se aplica a lo largo de la direccién del eje longitudinal
de los hilos [9—11]. Sin embargo, para aplicaciones en aparatos de grabacién magnética que usan las
direcciones paralela/perpendicular, también es importante investigar la dependencia angular de la
magnetizacién. Se espera que la direccidon del campo aplicado con respecto al eje de los nanohilos tenga

una fuerte influencia sobre las propiedades magnéticas del arreglo.

A diferencia de la caracterizacién de un sistema compuesto por un Unico nanohilo aislado [12],
la comprension de las propiedades magnéticas de un arreglo de nanohilos es todavia un desafio para los
investigadores, ya que, por ejemplo, aun hay preguntas abiertas sobre los mecanismos de reversién de
la magnetizacion. Para avanzar sobre estos temas es primordial comprender el mecanismo de acople
entre nanohilos, esto es: los efectos de interaccidn en el arreglo. Describir este comportamiento resulta
extremadamente util para controlar las propiedades magnéticas del sistema.

Hay también muchos estudios con respecto al comportamiento magnético del arreglo de
nanohilos para distintas temperaturas [13—16]. Para nanohilos semejantes a los analizados en este
trabajo, se encuentra un comportamiento inesperado de la coercitividad a bajas temperaturas. Muchas
razones se aducen a este fendmeno, incluyendo aspectos de la microestructura y de la magnetostriccion.
Sin embargo, hay autores que proponen que el sustrato juega un rol importante [13]: para membranas
de alumina autoensambladas, el sustrato de Al donde yacen los nanohilos junto a la alimina que los
soporta, condicionan los efectos de expansién térmica y por lo tanto afectan la magnetostriccion. Este
papel del soporte es mas susceptible de ser analizado con nanohilos de Ni, material que posee una baja

anisotropia magneto-cristalina y una constante de magnetostriccion negativa.
El objetivo general de este trabajo consiste en la determinacién de las propiedades magnéticas
en nanoestructuras metalicas unidimensionales de aplicabilidad tecnoldgica. El estudio se focaliza en la

4

&



INTRODUCCION

preparacion de nanohilos de Ni por técnicas electroquimicas y en la evaluacién de sus propiedades, tanto

en el caso de los nanohilos individuales como formando arreglos ordenados.

Para conseguir este fin se producen membranas de alimina porosa con didmetros de poro entre
20 y 40 nm por el método de anodizado en dos pasos, usando una celda electroquimica y distintos
potenciales eléctricos. Las membranas se caracterizan por microscopia de barrido y se determinan la
distribucion de tamafios de poro y la separacidn entre éstos. A continuacién, se las utiliza como moldes
para la deposicién de nanohilos de Ni, por electroquimica. Una vez sintetizados, los arreglos de nanohilos
se caracterizan estructuralmente por microscopia de barrido y difraccion de rayos X, y magnéticamente
usando un magnetémetro de muestra vibrante y un SQUID. Se observa que las propiedades magnéticas
de los arreglos son fuertemente dependientes de la microestructura y de la geometria, en particular de
la relacién didmetro/largo de los nanohilos. También se encuentra que la estructura granular de los
nanohilos producidos tiene una fuerte incidencia sobre los procesos de reversidn de la magnetizacién,
nucleando primero en pequeios volimenes y propagandose luego por toda la estructura. Por tltimo, se
realiza un analisis del efecto de las distintas anisotropias en las propiedades magnéticas dependientes
de la temperatura, y también se incluye la interaccién entre el sustrato y el arreglo de nanohilos.

(8]
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2. MARCO TEORICO

La magnetizacién local M(r) de un material magnético esta determinada por la energia libre de
magnetizacién F(M(r)). El caracter de energia libre de este funcional esta referido al origen atémico del
magnetismo: F puede ser considerada como una energia expresada en términos de constantes
dependientes de la temperatura de los materiales, como la magnetizacién espontanea Ms= |M(r)| [17].
La magnetizacién M(r) se obtiene calculando el minimo local (o global) de la funcional F como una funcién
del campo magnético externo H. El correspondiente estado de magnetizacidon en un minimo de energia
libre es el origen de la histéresis magnética. Por ejemplo, después de apagar un campo magnético
externo H suficientemente grande, la magnetizacidn se aproxima a una remanencia no nula Mg. Para
reducir la magnetizacion promedio a cero es necesario aplicar un campo magnético de reversion

conocido como campo coercitivo He.

La energia libre de magnetizacion F. a menudo llamada simplemente energia magnética y

también denotada como E, estd compuesta por cuatro términos principales:

F=F

int

+F +F _+F,, (2.1)
donde Fi: es la energia de intercambio, Fx la de anisotropia, Fms la magnetostatica y Fy la de interaccion
con el campo magnético externo H.

La contribucion de la energia de intercambio Fi,: esta dada por:

Foe = [ A (V)" +(vm, )+ (vim, ' |V (2.2)

con A la constante de intercambio y m = M/Ms la magnetizacién reducida.

La contribucidn de la energia de anisotropia puede expresarse como:
F. =K\Vsin’(9), (2.3)

con K, la primer constante de anisotropia y 6 el angulo entre My el eje de facil magnetizacion.

Para granos elipsoidales magnetizados a lo largo del eje principal, la energia magnetostatica Fms

se describe como:
FmS =Y NMS2 , (2.4)

con N(M) el factor desmagnetizante. Este término representa la interaccion dipolar magnetostatica de
los momentos magnéticos atdomicos dentro del grano. Cuando el eje principal de un elipsoide de
revolucion es paralelo al eje de facil magnetizacion, esta energia (Fns) puede ser planteada como una

anisotropia uniaxial y es llamada anisotropia de forma [18].

Finalmente, la energia de interaccidon con el campo magnético externo H se describe como el

término de Zeeman Fy:
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F, =—HM,V cos¢ (2.5)

donde ¢ es el angulo entre el campo Hy la magnetizacién M.

Las Ecs. (2.3) a (2.5) son la base del modelo mas simple de nanoimanes: el modelo de Stoner-
Wohlfarth (SW) [19], el cual asume la rotaciéon coherente de la magnetizacién en un grano con
anisotropia uniaxial, sin interaccidn con otros granos. Cuando el campo magnético externo H es aplicado
a lo largo del eje de facil magnetizacidn, el ciclo de histéresis es rectangular y la coercitividad Hc es igual

al campo de anisotropia Ha:

H, = ZK%AS (2.6)

Al aplicar el campo de manera perpendicular al eje facil se consigue una linea recta M(H) que
alcanza el valor de saturacién M = Ms en el campo de anisotropia H = Ha. Para direcciones intermedias
del campo, el campo coercitivo resulta menor que el campo de anisotropia: Hc < Ha. En una gran variedad
de casos es util aproximar un iman como una coleccién de particulas no-interactuantes y orientadas al
azar que se comportan de acuerdo al modelo de Stoner-Wohlfarth. Promediando sobre todas las

direcciones espaciales se obtiene un ciclo de histéresis caracterizado por: Mg =Msy Hc= 0,48 Ha.

Naturalmente, un iman real es mucho mas complicado que una coleccién de particulas
independientes de SW. Para empezar, las interacciones entre particulas pueden llevar a complicados
efectos cooperativos inter-particulas. Por otro lado, en particulas magnéticas suficientemente grandes,
la configuracidon magnética M(r) puede ser no-uniforme (incoherente). Los estados de magnetizacion no-
uniforme a menudo reducen las barreras alrededor del minimo de energia. De hecho, la Ec. (2.1) tiende

a sobrestimar en gran medida la coercitividad de los sistemas reales.

Un buen ejemplo de magnetizacion no-uniforme es el sistema de dominios magnéticos

separados por paredes de dominio cuyo grosor éy es del orden de:

A
S, =7 |— (2.7)
KU
La formacién de dominios es favorable desde el punto de vista de la interaccién magnetostatica
pero requiere cierta energia de pared de dominio. Al evaluar la energia libre neta ganada al formar
dominios se observa que los dominios de equilibrio son ventajosos para particulas cuyo didmetro excede

el tamafio critico Dc:

18 JAK
D ==Y (2.8)
7 Mg
Cuando varios granos o particulas en un nanoiman se acoplan al interactuar entre ellas, forman
un “cluster” magnético. En estos casos, el concepto de pared de dominio es ampliado para incluir las

fronteras de estos conjuntos magnéticos, a los cuales se los llama dominios interactuantes.

La formacién de dominios de equilibrio, en vista de lo descrito por la Ec. (2.8), no debe ser

confundida con los estados de magnetizacién no-uniformes (incoherentes) que se producen durante la
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reversidn de la magnetizacién. En elipsoides de revolucion perfectos y alineados —como esferas, agujas
y discos—, la reversién empieza con una nucleacion inestable del estado remanente. Para particulas
pequefias e hilos delgados la reversidn es uniforme (coherente), pero para elipsoides macroscépicos
resulta incoherente [18]. En hilos perfectos, la transicién de nucleacién coherente a incoherente ocurre

en un didmetro de coherencia dcon independiente de la anisotropia: don = 7,31 Le, donde
L, = /A/47;|\/|52 es la longitud de intercambio. Para Fe, Co y Ni, los didmetros de coherencia son

aproximadamente 11, 15y 25 nm respectivamente [17].

El problema de interaccidon estd cercanamente relacionado con el problema del campo
desmagnetizante Hy. Este se describe como Hy = —NM, y a menudo se lo interpreta como un campo
interno de correccion derivado de las ecuaciones de Maxwell, aunque la validez de esta interpretacion
esta limitada a los materiales magnéticos macroscépicos [20]. Para peliculas ideales infinitamente
delgadas, N =0y Hy = 0 cuando la magnetizacion esta en el plano de la pelicula, pero N=1y Hy= —M

para la magnetizacién perpendicular.

La histéresis de un iman esta fuertemente afectada por sus imperfecciones. Por un lado, éstas
pueden reducir las barreras de energia libre asociadas con el comienzo de la reversion magnética
(nucleacion). Por el otro, los defectos pueden inhibir el movimiento de dominios (anclaje o “pinning”).

Una expresion fenomenoldgica muy utilizada para la coercitividad Hc es la ecuacién de Brown:

2K,

Ho=a =% —N,M;, 2.9)

S
con a un parametro que depende de la orientacion del grano y el mecanismo de reversion y Neg el factor
desmagnetizante efectivo, el cual estda destinado a describir las interacciones magnetostaticas. Por
medio de la Ec. (2.9) es posible racionalizar los valores del campo coercitivo Hc a un 20-30% de los del

campo de anisotropia Ha, lo cual se observa a menudo.
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3.FABRICACION DE MEMBRANA DE ALUMINA
POROSA

3.1 Aspectos Generales

Partiendo de una lamina de aluminio ultrapuro (Al, 99,997%), es posible fabricar una membrana

de alimina (Al,03) mesoporosa (didmetro de poro de 2 a 50 nm) y de espesor micrométrico. Controlando

distintos parametros se puede variar el didametro de los poros, la distancia inter-poros y el espesor de la

membrana.

porosa,

3.2

En la Fig. 3.1 se muestra una lamina estandar utilizada para la preparacion de una membrana

en la cual se indican sus dimensiones aproximadas.

-z
N

45 mm

Figura 3.1. Esquema de Idmina de Al ultrapuro utilizada en el proceso de fabricacion.

Proceso de fabricacion

El método de sintesis de la membrana de alumina porosa estd basado principalmente en la

experiencia que el Grupo Ciencia de Materiales (FaMAF — UNC) ha adquirido en los ultimos afios, ademas

de algunas modificaciones que se le han introducido, basadas en la literatura existente sobre el tema [6,
8,9,17, 21, 22].

1)

2)

A continuacion, se detallan los pasos del proceso y se destacan los pardmetros a controlar.

Acondicionamiento inicial. En primer lugar hay que limpiar la ldmina de aluminio: se la lava con
alcohol etilico, luego con agua milliQ y por ultimo se la sumerge en acetona, colocandola en
ultrasonido por 10 minutos. Esto garantiza que el metal quede limpio y desengrasado.
Inmediatamente después de sacar la ldmina de la acetona se la lava con alcohol etilico, luego
con agua milliQ y por ultimo se la seca completamente, para evitar la oxidacion. Completado
este proceso, se observa la lamina y se decide cual de las dos caras tiene mejor aspecto (menos
rayas, textura mas lisa, etc.): ésta serd el frente o la cara buena, y la otra cara sera considerada
el dorso.

Electro-pulido y pulido quimico. Para lograr que la alimina crezca en forma ordenada es

conveniente partir de una superficie lisa, con la menor rugosidad posible. Para esto, primero se

9
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realiza un electro-pulido: en una solucién H2SO4+ H3sPO4 + H20 (4:4:2, v/v) se sumerge la lamina
de aluminio y se enfrenta su cara buena a un bloque de grafito de alta densidad. A temperatura
ambiente, se conectan ambos elementos a una fuente de voltaje continuo: el grafito hace de
anodo (polo positivo) y el aluminio, de catodo (polo negativo). Se mantiene fija la tension en 20

V por 2 minutos (ver Fig. 3.2).

Figura 3.2. Proceso de electro-pulido. Conectado al terminal negro se observa el bloque de grafito de alta
densidad y conectado al rojo, la Ildmina de aluminio. Ambos elementos estdn conectados a una fuente de tension
continua.

El paso siguiente es el pulido quimico, que consiste en sumergir la membrana en una
solucién de hidréxido de sodio (NaOH) 1M. El dorso de la placa de aluminio queda apoyado

contra el fondo del recipiente, de manera que la cara afectada es la frontal (ver Fig. 3.3).

Figura 3.3. Proceso de pulido quimico. En el fondo del vaso de precipitado se distingue la ldmina de aluminio.
Las burbujas son producto de la reaccién quimica.

3) Primer anodizado. En una celda electroquimica se coloca un bloque de grafito de alta densidad,
gue actia como anodo del sistema, y frente a éste la lamina de Al (con su frente expuesto), que
es el catodo. Se sumergen ambos elementos en una solucion de acido oxalico (COOH); 0,3M y

10



4)

FABRICACION DE MEMBRANA DE ALUMINA POROSA

se los conecta a una fuente de tensidn continua (DC). La temperatura del sistema se mantiene
constante en 3°C. Durante un tiempo tieranod = 4 horas (pardmetro controlable) se mantiene el
voltaje constante en Vieranod = 20 V (pardmetro controlable). En la Fig. 3.4 se muestra el sistema
de anodizado.

Figura 3.4. Sistema de anodizado. Conectado al terminal negro se observa el bloque de grafito de alta densidad
y conectado al rojo, la [dmina de aluminio. Ambos elementos estan sumergidos en un bafio térmico. Detras se
encuentra la fuente de tensién continua.

Decapado. En esta etapa es necesario remover la capa de alumina generada en el primer
anodizado. Para esto se utiliza una solucién abrasiva: 0,2M Cr,0s; + 0,4 M HsPO,. Esta es
mantenida a una temperatura constante de 60°C y en ella se sumerge la ldmina dejando la cara
buena expuesta, la cual es atacada quimicamente. El tiempo de exposicion es de 1 hora. En la
Fig. 3.5 se muestra el sistema de decapado.

Figura 3.5. Sistema de decapado. El frasco con solucién abrasiva se encuentra debajo de la pava, la cual esta
llena con agua y apoyada en una fuente de calor. También se dispone de un termémetro para controlar la
temperatura.

11
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5) Segundo anodizado. Inmediatamente después del decapado hay que repetir el proceso de
anodizado (ver paso 3: primer anodizado). El voltaje del segundo anodizado debe coincidir con
el del primero: Vanod = Vier anod = V2do anod (Pardmetro controlable). El tiempo del segundo
anodizado tzdo anod (pardmetro controlable) es independiente del primero y es el que regula el
espesor de la capa de alimina porosa que crece. Para un proceso estandar de fabricacidn se

el|ge tZdD anod = 2 horas.

Como ilustracién del proceso general, en la Fig. 3.6 se muestra un esquema de sus distintas

etapas.

Alumina
‘— porosa

desordenada

1. Al comercial 2. Al pulido 3. Primer anodizado

Alumina
« porosa

ordenada

4. Remocion 1er anodizado 5. Segundo anodizado

Figura 3.6. Esquema del proceso de fabricacién de alimina sobre una ldmina de aluminio ultrapuro.

3.3 Diametro de poro en funcién del voltaje de anodizado

El tamafio de los poros de la membrana de alimina depende basicamente del voltaje de
anodizado Vanoa. Mientras mayor sea el voltaje, mayor serd el didmetro de poro d. Ademas, para cada
solucién de anodizado existe un voltaje dptimo que maximiza el orden del arreglo. En el caso del acido
oxalico (COOH); tal valor corresponde a 40 V. El tiempo del primer anodizado tieranod cONtrola el orden
del arreglo: a mayor tiempo, mas alcance tiene el orden (red hexagonal) y mas extensos son los granos

en la membrana.

El método empleado para determinar el didametro medio de poro d es estadistico y se utilizan
distintas micrografias tomadas a las membranas fabricadas. Para esto, se usa un microscopio FE-SEM
Sigma Zeiss, del Lamarx (FAMAF — UNC). Con el programa Image)J es posible medir el area de los poros

observados y a partir de estos datos calcular el didmetro, asumiendo que los poros son circulares.

La medicion de las membranas sintetizadas se realizé tomando el area de poros individuales y
luego promediando sobre el total. Este resultado representa el area media de un poro, a partir de la cual
se determina el didmetro medio d. La incerteza en el drea es estadistica y para el didmetro de poro se
usa propagacion de incertidumbres. Por cada membrana se tomaron varias imagenes correspondientes
a distintas zonas.

Para la membrana de 20V se utilizé un método distinto pues el anterior resulta impreciso debido
al pequefio tamafo del diametro de los poros (del orden de 20 nm). En este caso se tomo sobre una

micrografia, por contraste, el drea de todos los poros y luego se dividié por la cantidad de poros (el

12
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programa identifica estos valores). Este cociente representa el drea promedio de un poro en la imagen.
Por cada micrografia se tomaron 3 o 4 mediciones, y se usaron varias imagenes correspondientes a
distintas zonas de la membrana. Al igual que antes: la incerteza en el drea es estadistica, para el didmetro
se usa propagacion de incertidumbres.

Se fabricaron membranas con voltajes de anodizado Vanea = 20V, 25V, 30V, 35V y 40V. En la Fig.
3.7 se muestran imagenes representativas de las membranas acompanadas de los histogramas
correspondientes al andlisis estadistico y su diametro medio de poro d. En la Fig. 3.8 se presenta un

resumen del didametro de poro d en funcion del voltaje de anodizado Vanoa.

Membrana 20V Diametro = d = (19 £ 2) nm [32 datos]
Histograma: Didmetro en Mem 20 [ | Diametro
8
&
N s 18 2
Didmetro [nm]
Membrana 25V d = (23+3) nm [81 datos]

Histograma: Didmetro en Mem 25 V [ Didmetro

25 4

20 4

18 18 20 22 24 26 28 30 32

Didmetro [nml]

Membrana 30V d =(2714) nm [129 datos]

Histograma: Didmetro en Mem 30 V m

0] o

25 -

20

= 15

10

s

ol=m | : .
s B e 0 =

Diametro [nm]
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Membrana 35V d =(3613) nm [138 datos]

Histograma: Didmetro en Mem 35 V 1 Digmetro

26 28 30 32 34 36 38 40 42 44
Didgmetro [nm]

Membrana 40V d =(37%2) nm [71 datos]

Histograma: Didmetro en Mem 40V ‘ Didmetro ‘

16 o —

32 34 36 38 40 42
Didmetro [nm]

Figura 3.7. Diametro de poro d en funcidon del voltaje de anodizado Vgnoa: fotografias SEM (columna izquierda)
e histogramas (columna derecha).

Puede notarse en los histogramas de la Fig. 3.7 que la distribucién de tamafios para cada
membrana es bastante ancha. Por otro lado, también se confirma que mientras mayor es el voltaje de
anodizado Vanod, mayor es el orden del arreglo, como se aprecia en las imagenes. El caso de la membrana

con Vanoa = 40 V es el mas representativo.

Como se muestra en la Fig. 3.8, se observa una relacién lineal entre el didmetro de poro dy el
voltaje de anodizado Vanod €n el rango estudiado (20V — 40V). Se debe tener en cuenta que se han
mantenido los tiempos de anodizado constantes en todos los casos: tieranod = 4 horas; tado anod = 2 horas.
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Digmetro en funcidn del voltaje

40 .
m  Didmetro .
1 Linear Fit of Diametro l
36 n |
32
£t
"
) 28 -
=
[4h] ] _
5
D 54 ,
. |
20 I 1
16 4
T T T T T T T T T
20 25 30 35 40

Voltaje (V)

Figura 3.8. Relacion entre el diametro de poro d y el voltaje de anodizado Vgnoq para membranas fabricadas con
distintos voltajes. Se observa un comportamiento lineal.

Las membranas porosas pueden usarse como moldes o templates para depositar nanohilos
metalicos por electroquimica. Esto es: usar una celda con una solucién electrolitica donde estan
presentes los cationes que se desean depositar y aplicar una diferencia de potencial entre un anodo y un
catodo. Esto puede realizarse manteniendo el voltaje constante (DC) o alterno (AC). En este trabajo se
utilizé una celda electroquimica de dos electrodos con voltaje variable (AC), en la que un electrodo es el
Al que queda en la base de la membrana de alimina y el otro lo constituye una barra de grafito de alta
densidad, como se esquematiza en la Fig. 3.9.

Iones

ALO Al
Grafito l2 3

Figura 3.9. Diagrama de la celda de electrodeposicion. El grafito de alta densidad y la ldmina de Al (conductora)
estan conectados a una fuente de tensidn alterna. El medio electrolitico contiene los iones del material a
depositar.

Si bien es cierto que para obtener arreglos mas ordenados deberian usarse las membranas con
mayor grado de orden (las fabricadas con mayor voltaje), existe un parametro que dificulta la

electrodeposicion de los iones y es el espesor de la capa barrera. Se conoce con este nombre a la porcién
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de alumina que queda formada en la base de la membrana, sobre el Al. Mientras mayor sea el voltaje de
anodizado Vanos mayor serd el espesor de esta capa, lo que impide que los iones metdélicos sean atraidos
por el catodo (aluminio). Esta pared de alimina intermediaria entre los poros y el Al atenta el campo
eléctrico externo necesario para atraer a los iones del material a depositar, como se muestra en la Fig.
3.10.

, lones
® ® o @
. 5 ® B o o ©

® ® ® ® —
® ® @ ©ge © © Alumina
, porosa
Capa
barrera

o Aluminio

Figura 3.10. Esquema de membrana (Al + alimina) sometida a un campo eléctrico externo. La capa barrera
(alimina) debilita el campo y dificulta la entrada de los iones a los poros.

3.4 Diametro de poro: tratamiento con acido fosforico

Ademas de la eleccién del voltaje de anodizado Vgnog, €xisten otros métodos para controlar el
didmetro de poro d en la membrana de alimina porosa. Uno de ellos es sumergir ésta en un bafio de
acido fosforico, preparado en una concentracion de 5% en volumen, a temperatura ambiente. Este acido
penetra en los poros de la membrana y ataca la alimina. Las paredes de los poros y también la capa
barrera son carcomidas y en consecuencia se agranda el didametro de poro d y se reduce el espesor de la
capa barrera, dejando sin modificar el espesor de la membrana (la contribuciéon del espesor de la capa

barrera a este ultimo es insignificante).

Mientras mayor sea el tiempo de inmersidn tpsf (pardmetro controlable) mayor serd el didmetro
de poro d. Existe un limite para tal proceso y es el dado por la distancia entre los poros dcc: si el acido

fosférico actua demasiado tiempo, los poros acaban por conectarse y pierden su individualidad.

Para analizar el efecto del tratamiento con acido fosférico sobre la membrana de alumina se
estudio la dependencia del diametro de poro d en funcion del tiempo de inmersidén en acido fosfdrico
tross. Se trabajd con voltaje de anodizado y tiempos de anodizado fijos: Vanod = 20 V; tieranod = 4 horas;
t2do anod = 2 horas. Para el tiempo de inmersidn se utilizaron los valores tfsf = 5 min, 10 min, 20 min'y 30
min. El método para medir el didmetro de poro d fue el mismo que el descrito en la Seccidn anterior. En
la Fig. 3.11 se muestran imagenes de las membranas acompafiadas de los histogramas correspondientes
al analisis estadistico y su didmetro medio de poro d. En la Fig. 3.12 se presenta un resumen del didametro
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de poro d en funcidn del tiempo de inmersidn en acido fosférico tsss esta incluida la membrana normal,
sin tratamiento con fosforico: tfss = 0 min.

Se observa una relacion lineal entre el didmetro de poro d y el tiempo de inmersién en acido

fosfdrico trss en el rango estudiado (trpss = 0 minutos hasta 30 minutos; membrana con Vgnoed = 20V).

Membrana 20V, tfosf = 5 minutos d = (21+2) nm [60 datos]

Histograma: Diametro en Mem 5’ fosfo'rico, 20V

[ Didmetro |
10 A PR -
84 ]
6 b
=z 1
4
24
0 U T 3
17 18 19 20 21 22 23 24 25 26
Didmetro [nm]
d =(30%£3) nm [101 datos]
Histograma: Didmetro en Mem 10’ fosfdrico, 20 V
354 [ Didmetro |
30 4
25 4
20
=
15 o

5
- L

100 1IN P N R 18 20 22 24 26 28 30 32 34 36 38

- - . d : e Didgmetro [nm]

Membrana 20V, tfosf = 20 minutos d =(3343) nm [138 datos]

Histograma: Diametro en Mem 20* fosfdrico, 20 V
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Membrana 20V, tsss = 30 minutos d = (40%3) nm [69 datos]

Histograma: Didmetro en Mem 30' fosférico, 20 V
|| Didmetro

o N EEERESSESH

U T
30 35 40

Digmetro [nm]

Figura 3.11. Didmetro de poro d en funcién del tiempo de inmersién en acido fosférico tssf (membrana 20V):
fotografias SEM (columna izquierda) e histogramas (columna derecha).

.- . / . /.
Diametro de poro vs Tiempo en acido fosforico

m  Diametro
g . -l
45 —— Linear Fit of Diametro
40 4
35 |
e
=
(] 30
=
[«b]
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S 5 )
15
I I | I ' I '
0 5 10 15 20 . 30
tfosf [minutos]

Figura 3.12. Relacidn entre el didmetro de poro d y el tiempo de inmersién en acido fosfdrico tpss para una
membrana de 20V. Se observa un comportamiento lineal.
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3.5 Distancia inter-poros en funcion del voltaje de anodizado

La distancia inter-poros dcc, es decir la distancia entre dos centros de poros vecinos, también
depende en gran medida del voltaje de anodizado Vgnog. Para caracterizar este parametro se utilizaron

los mismos valores de tension de la Seccidn anterior: 20V, 25V, 30V, 35V y 40V.

El método utilizado para determinar la distancia inter-poros dcc es similar al anterior: utilizando
micrografias de las membranas se miden numerosas distancias entre centro y centro de poros vecinos y
se realiza un analisis estadistico de ellas. En la Fig. 3.13 se muestran los histogramas correspondientes al

analisis estadistico.

En la Fig. 3.14 se presenta el resumen de los valores medidos. Se observa una relacién lineal
entre la distancia centro-centro dcc y el voltaje de anodizado Vanod €n el rango estudiado (20V —40V). Se
debe tener en cuenta que se han mantenido los tiempos de anodizado constantes en todos los casos:

tleranod =4 hOI’aS; tzda anod = 2 hOFaS.

Membrana 20V Membrana 25V
Distancia centro-centro = dcc = (55£6) nm [171 datos] dcc = (65+7) nm [193 datos]
Histograma: Distancia centro-centro en Mem 20 V Histograma: Distancia centro-centro en Mem 25V
[=7] Distancia centro-centro 60 [ | Distancia centro-centro
254
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20 ; _' L
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*7 104 L
-1 o = N ey
40 40 50 60 70 80 90
Distancia centre-centro [nm] Distancia centro-centro [nm]
Membrana 30V Membrana 35V
dcc = (79+7) nm [199 datos] dcc = (90+8) nm [196 datos]
Histograma: Distancia centro-centro en Mem 30 V Histograma: Distancia centro-centro en Mem 35 V
01 [ E55] Cistancia centro-centra [ |Distancia centro-centro
60 - ‘ s Y
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40
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Membrana 40V

dcc = (104+7) nm [188 datos]

Histograma: Distancia centro-centro en Mem 40 V
70 | L Distancia centro-centro
60
50
40
30 |

204

‘ j | - S .
20 100 110 120 130 140
Distancia centro-centro [nm]

Figura 3.13. Distancia centro-centro entre poros vecinos dcc en funcion del voltaje de anodizado Vanod-

Distancia centro-centro vs Voltaje de anodizado
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Figura 3.14. Relacién entre la distancia centro-centro entre poros vecinos dcc y el voltaje de anodizado Vgnod
para membranas fabricadas con distintos voltajes. Se observa un comportamiento lineal.
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3.6 Distancia inter-poros: tratamiento con acido fosférico

Se ha comprobado (Seccién 3.4) que al sumergir la lamina de aluminio en acido fosfdrico el
didmetro de poro d crece. La accién del acido es corroer la alimina, de manera que no se espera que la
distancia centro-centro dcc entre poros vecinos se modifique, ya que los poros no cambian de lugar. Se
llevd a cabo un analisis en las membranas fabricadas para comprobar esta hipétesis.

El método utilizado es similar al de la Seccién anterior, tomando medidas sobre la membrana
con Vanog = 20V. Para comprobar la hipdtesis basta con tomar una membrana, pues la accidn del acido
fosférico sobre la alimina no depende del tamafio de los poros. En la Fig. 3.15 se muestran los
histogramas correspondientes al andlisis estadistico.

En la Fig. 3.16 se presenta el resumen de los valores medidos. Tal como se esperaba, la distancia

centro-centro dcc no se modifica al sumergir la membrana en acido fosférico.

Membrana 20V, tfosf = 0 minutos (original) Membrana 20V, tfsf = 5 minutos

Distancia centro-centro = dcc = (55£6) nm [171 datos] dcc = (53+6) nm [123 datos]
Histegrama: Distancia centro-centro en Mem 20 V

[ Distancia centro-centro
25 N ~ [ IDistancia centro-centro

Histograma: Distancia centro-centro en Mem 20V, tw =5 min
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Membrana 20V, tfosf = 10 minutos

dcc = (57+7) nm [130 datos]

Histograma: Distancia centro-centro en Mem 20V, Lo =10 min
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40

30 40 50 60 70
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Membrana 20V, tfsf = 20 minutos

dcc = (57+7) nm [148 datos]

Histograma: Distancia centro-centro en Mem 20V, t _ =20 min
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Membrana 20V, tfosf = 30 minutos

dcc = (59+7) nm [129 datos]

Histograma: Distancia centro-centro en Mem 20V, t_, =30 min
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Figura 3.15. Distancia centro-centro entre poros vecinos dcc en funcion del tiempo de inmersién en acido
fosforico trsf para una membrana con Vanoa = 20V.
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Figura 3.16. Relacién entre la distancia centro-centro entre poros vecinos dcc y el tiempo de inmersion en acido
fosférico tpss para una membrana con Vanos = 20V. Las medidas de distancia centro a centro dcc son
indistinguibles entre si.
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3.7 Porosidad de la membrana

La membrana de aliumina porosa crece con una estructura hexagonal. Los poros pueden
empaquetarse con distinto grado de densidad. A esto se lo asocia con la porosidad de la membrana P, o

bien densidad de empaquetamiento de poros. Esta definida de la siguiente manera:

P (n" de poros

e )(érea transversal de un poro) (3.1)

Una manera de calcular la porosidad P es considerar a la red del arreglo como ideal. En este caso,
se toma un empaquetamiento hexagonal compacto en el plano. De acuerdo a esto es posible utilizar los

parametros geométricos del arreglo y calcular:

donde d es el diametro de poro y dcc es la distancia centro-centro entre poros vecinos.

El valor de la porosidad P resultard util para comprender el comportamiento magnético de
ciertos arreglos de nanohilos de Ni. Tales arreglos han sido depositados en membranas con pardmetros
fijos: Vanod = 20V, tieranod = 4 horas, tado anod = 2 horas; y pardmetro variable tpss. Estas membranas han
sido caracterizadas previamente en las Secciones 3.3 a 3.6. Se usaran los valores de diametro de poro d

y distancia centro-centro dcc estudiados alli.

Para las muestras estudiadas se midid la porosidad P usando la primera definicién dada por la
Ec. (3.1) mediante la observacién de imdgenes SEM. También se la calculé alternativamente utilizando

la Ec. (3.2). En la Tabla 3.5 se muestran los resultados.

Vanod t_’ler anod t2do anod tfosf d dCC P medlda P Ca|CU Iada

V] [horas] [horas] [min] [nm] [nm] (Ec. 3.1) (Ec. 3.2)

5 21+2 | 53+6|0,12+£0,01 | 0,14+0,04
10 (30+2|57+7|0,25+0,02 | 0,25+0,08
20 4 2
20 | 33+2|57+7|0,30+0,01 | 0,30%0,09

30 |40+2 | 59+7 | 0,41+0,02 0,4+0,1

Tabla 3.5. Porosidad medida y porosidad calculada para membranas con ty,.s variable. Hay coincidencia entre los
valores teéricos y experimentales. La porosidad P aumenta con el tiempo de inmersion en acido fosforico tsss.

Se observa que los valores experimentales son indistinguibles de los tedricos. Esto indica el alto
grado de orden hexagonal obtenido en las membranas. También se puede concluir que la porosidad de
la membrana crece junto al tiempo de inmersién en acido fosférico ts. Por otro lado, K. Nielsch et al.

[23] encontraron que para membranas de alimina con autoensamblado perfecto, la porosidad ideal
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debe ser del 10%, que es el valor que se obtiene para esta membrana antes de sumergirla en la solucién
de 4cido fosférico. Esto es un indicador de la buena calidad de las membranas sintetizadas.

3.8 Espesor de la membrana en funcion del voltaje de anodizado

El espesor de la capa de alimina porosa (igual al largo L de los poros) es una variable que puede
ser modificada a través de distintos parametros. Entre ellos: el tiempo del segundo anodizado t2do anod,
el voltaje de anodizado Vanod ¥ €l drea expuesta A de la ldamina de aluminio en el proceso de fabricacion.
En esta seccion se estudiara el impacto del voltaje de anodizado Vanoa €n el espesor L de la membrana,
dejando los otros pardametros fijos.

Para tiempos de anodizado fijos tier anod = 4 horas y tado anod = 2 horas se varia el voltaje de
anodizado Vanod €n los valores 20V, 25V, 30V, 35V y 40V. El método para medir distancias es a través de
micrografias SEM. El espesor L de la membrana puede variar dependiendo de la zona elegida, es decir de
micrografia a micrografia. También es posible que parte de la membrana se haya desprendido, de
manera que el espesor L observado no sea real sino que esté truncado. Por lo tanto, sélo se estimara el
espesor L de la membrana indicando los valores maximos y minimos encontrados.

En la Fig. 3.17 se muestran micrografias SEM representativas de las membranas acompafiadas

de las estimaciones correspondientes.

Membrana 20V Estimaciones

Espesor minimo encontrado:

800 nm

Espesor maximo encontrado:

1300 nm

Estimaciones

Espesor minimo encontrado:

1100 nm

Espesor maximo encontrado:

1800 nm
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Membrana 30V Estimaciones

Espesor minimo encontrado:

3300 nm

Espesor maximo encontrado:

4400 nm

Estimaciones

Espesor minimo encontrado:
4000 nm
Espesor maximo encontrado:

5000 nm

Estimaciones

Espesor minimo encontrado:
5000 nm
Espesor maximo encontrado:

6800 nm

Figura 3.17. Estimacion del espesor L de la membrana en funcién del voltaje de anodizado Vgnoa: fotografias
SEM (columna izquierda) y mediciones (columna derecha).

Se tomara como criterio considerar que el maximo espesor encontrado corresponde al de la
membrana entera, es decir el espesor L real. De esta manera se concluye que el espesor L de la

membrana crece con el voltaje de anodizado Vanod, ver Fig. 3.18.
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Estimacidn: Espesor de la membrana vs Voltaje de anodizado
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Figura 3.18. Estimacion realizada con los valores maximos de espesor encontrados: relacion del espesor L de la

membrana con el voltaje de anodizado Vgnod.

3.9 Espesor de la membrana en funcion del tiempo de anodizado

Si se mantiene el voltaje de anodizado Vanod constante durante el primer y segundo anodizados,

es posible controlar el espesor L de la membrana variando el tiempo del segundo anodizado tzdo anod- Se

espera que mientras mayor sea este tiempo, mayor serd el espesor alcanzado. Para comprobar esta

hipédtesis se analizaron dos casos: una membrana con Vanoad = 20V y otra con Vanoqd = 30V. El tiempo del

primer anodizado se mantuvo igual que siempre: tieranod = 4 horas. El tiempo del segundo anodizado

t2do anod fUe incrementado a aproximadamente 8 horas: tado anod = 8 horas.

En la Tabla 3.6 se muestra el detalle de las membranas analizadas. Nuevamente, para realizar

una estimacion del espesor L de la membrana se tomdé como tal el espesor maximo encontrado. En la

misma tabla se encuentran también los datos de las membranas anteriormente analizadas, aquéllas que

tienen un tiempo de segundo anodizado tzdo anod MenNoOr.

Vanod tier anod t2do anod L (estimado)

V] [horas] [horas] [um]
2 1,3

20 4
8,33 4,4
2 3,3

30 4
8,4 9,8

Tabla 3.6. Espesores estimados en membranas con distintos tiempos de segundo anodizado tido gnod. S€

muestran dos comparaciones en distintos voltajes de anodizado: Vgnod = 20V y Vgnoa = 30V.
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En la Fig. 3.19 se comparan micrografias SEM de membranas con idénticos pardmetros excepto
el tiempo de segundo anodizado taneq. Se concluye que al aumentar el tiempo de segundo anodizado

t2do anod aUMenta el espesor de la membrana L.

Parametros fijos: Vanod = 20 V ; tieranod = 4 horas

tzdo anod = 2 horaS tzdo anod = 8,33 horas

Parametros fijos: Vanod = 30 V ; tieranod = 4 horas

tZdO anod = 2 hOFaS tZdO anod = 8,4 horaS

Figura 3.19. Micrografias SEM de membranas con tiempo de segundo anodizado tzgo anod = 2 horas (columna
izquierda) y tado anod = 8 horas (columna derecha). Los demas parametros estan fijos.
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3.10 Espesor de la membrana en funcién del area expuesta

Ademas de los parametros ya estudiados (voltaje de anodizado Vanod Y tiempo de segundo
anodizado tado anod) también repercute sobre el espesor L de la membrana el area expuesta A en los
procesos de anodizado. Si el voltaje de anodizado Vanod S€ mantiene constante pero se reducen las
dimensiones de la lamina de Al (y por lo tanto se modifica el area expuesta A), la resistencia en el circuito
y el area por donde circula la corriente cambian. De esta forma se modifica la densidad de corriente, lo

cual puede influir en las caracteristicas de la membrana fabricada.

Para estudiar este efecto se trabajé con membranas a las cuales se las fabricd en idénticas
condiciones salvo sus dimensiones y por lo tanto su area expuesta A en los procesos de anodizado (ver
esquema en Fig. 3.20 para identificar el pardmetro de area A).

DC

Area expuesta A

pe

|
Grafito Lamina de Al

Figura 3.20. Esquema del proceso de anodizado en cual se identifica el area expuesta A de la lamina de aluminio.

Para hacer una estimaciéon del espesor L de la membrana se identificara el maximo espesor
observado con el real. En la Tabla 3.7 se detallan las membranas utilizadas con sus correspondientes

pardmetros y el espesor estimado en cada una.

Los valores estimados para el espesor L de la membrana son parecidos en todos los casos y no
siguen un patrén de crecimiento. Se espera que el factor de expansion volumétrico de la membrana de
alimina crezca con la densidad de corriente [7] y por lo tanto también aumente el espesor L de la
membrana. Los resultados obtenidos no comprueban el comportamiento esperado, pero tampoco son
suficientes (ni en cantidad ni en precisién) para afirmar haber encontrado uno distinto. Es necesario

seguir investigando sobre este tema para obtener conclusiones.
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Vanod tier anod | t2do anod A L (estimado)
V] [horas] [horas] [cm?] [um]
57+0,4 2,6
30 4 2 51+0,4 3,0
3,0£0,4 3,1

Tabla 3.7. Espesores estimados para membranas con distinta area expuesta A.
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4. ELECTRODEPOSICION: NANOHILOS DE Ni

4.1 Aspectos Generales

Una vez fabricada la membrana de alimina porosa se procedié a electrodepositar iones de Ni
en sus poros. De esta manera se fabricaron nanohilos de Ni. Su didmetro esta dado por el diametro de
poro d de la membrana de alumina, al igual que la separacién centro-centro dcc entre los hilos es la
misma que la distancia entre poros en la membrana. El largo L de los nanohilos estd limitado por el

espesor de la membrana y depende del tiempo de electrodeposicion tep.

4.2 Proceso de electrodeposicion

Se trabajé en una celda electroquimica alimentada por una fuente de tensién alterna (AC).
Actuaron como electrodos una barra de grafito de alta densidad y el sustrato de Al donde se formé la
membrana porosa (consultar Fig. 3.9, Seccion 3.3). En la Fig. 4.1 se muestra una fotografia de un sistema

similar (con Co); el de Ni es idéntico salvo por el electrolito.

Figura 4.1. Sistema de electrodeposicion. El color rojo de la solucién corresponde a una sal de Co. El sistema de
Ni es similar, con el electrolito de color verde. Los conectores estan alimentados por una fuente de tension
alterna (AC) y conectan el grafito de alta densidad y la lamina de aluminio.

El electrolito utilizado consistié en una solucién acuosa de sulfato de Ni y 4cido bdrico 0,3 M. El
mecanismo de reduccidn Ni** + 2e <= Ni es favorecido por el dcido bdrico, que se adsorbe débilmente en
la superficie del catodo e inhibe el desprendimiento de hidrégeno [24]. También el acido bérico actua
como buffer, disminuyendo el cambio de pH en la superficie del electrodo y evitando la formacion de

6xidos [24]. El pH del electrolito se mantuvo ajustado en 5.
En el proceso de electrodeposicién se controlaron los siguientes pardmetros:

Vep : Voltaje pico a pico de electrodeposicion (AC).
feo : Frecuencia de electrodeposicién (AC).
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tep : Tiempo de electrodeposicidn.

En este trabajo se utilizaron voltaje de electrodeposicion Vep y frecuencia de electrodeposicidon
feo fijos. El pardmetro variable fue el tiempo de electrodeposicion tgp, con el cual se controlé el largo L
de los nanohilos.

Durante el proceso de electrodeposicion la temperatura se mantuvo constante e igual a la del
ambiente. Para evitar la oxidacion de los iones en el electrolito, se burbujed el sistema constantemente
con nitrégeno gaseoso, el cual desaloja el oxigeno del agua y no afecta a la deposicion de los iones de Ni
en los poros de la membrana.

Si los iones de Ni son depositados exitosamente dentro de la membrana de alimina de manera
gue los nanohilos formados tienen una longitud igual al espesor L de la membrana, entonces se observa

un color diferente en la superficie, ver Fig. 4.2.

Figura 4.2. lones de Ni depositados exitosamente en una membrana de alumina hasta su superficie. El area
afectada toma un color mas oscuro.

4.3 Muestras obtenidas

Se hicieron numerosos experimentos cambiando distintos pardmetros y configuraciones en el
proceso de electrodeposicion. De ellos fueron seleccionadas aquellas muestras que presentaban
cualidades mas interesantes.

Uno de los criterios para la seleccién fue generar una serie de membranas en las cuales la
distancia centro-centro dcc entre poros vecinos se mantuviera constante, pero variaran el largo L y el
didmetro d de los nanohilos. Para lograr esto se trabajé con una misma membrana con Vanoqs = 20V a la
cual se la dividid en partes mas pequeiias y posteriormente se las sumergid en acido fosférico, variando
su tiempo de inmersidn tpsr. Esta serie serd analizada en la Seccién 5.1, donde se describen las

propiedades magnéticas de las distintas muestras.

Otro criterio fue comparar los nanohilos producidos por electrodeposicion AC en una membrana
sintetizada segun se describié anteriormente con nanohilos electrodepositados en una celda de tres

electrodos con corriente continua (DC), en una membrana comercial Anodisc. Esta Ultima tiene un
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diametro de poro d nominal de 200 nm. Para la eleccion de la muestra a estudiar se prefirié aquélla en
la que los hilos tuvieran mayor relacion de aspecto Ar, definida como el largo L de los nanohilos sobre su
didmetro d: Ar=L/d.

En la Fig. 4.3 se muestra una micrografia SEM tipica de una membrana porosa electrodepositada
exitosamente con iones de Ni. Los nanohilos de Ni, al tener mayor numero atomico que la alimina, se

ven mas brillantes que la membrana y pueden ser identificados.

Figura 4.3. Imagen de los nanohilos de Ni en la membrana de alimina. Los hilos pueden verse en la parte inferior,
en contraste con la membrana de alimina. La micrografia corresponde a la muestra Ni-30, nanohilos con
didmetro de poro d = (30£3) nm, y es representativa de las demas. Puede apreciarse una notable dispersion en
la longitud L de los nanohilos depositados, asi como la rugosidad superficial de éstos.

En la Tabla 4.1 se listan las muestras seleccionadas y sus caracteristicas, incluyendo la comercial.
Se presenta un parametro nuevo: el espesor de la pared de la membrana e. Este se calcula restando de
la distancia interporos dcc el didmetro de poro d y se interpreta como la distancia minima que separa
dos bordes de poros (ver diagrama en Fig. 4.4). Puede notarse que mientras menor sea el espesor de la
pared de membrana e, mas porosidad P tiene la muestra, como es de esperarse.

En la Fig. 4.5 se muestran imagenes SEM de las muestras seleccionadas.
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NANOHILOS DE NI

Nombre Modo Vep fED tep trosf L d dcc e Ar
ac/oc | VI | [Hz] | [min] | [min] [nm] [nm] [nm] [nm]
Ni-21 5 45030 21+2 3418 | 21+2
Ni-30 10 350430 30+3 2519 | 1242
AC 16 200 1,5 5516
Ni-33 20 200£30 3313 2219 611
Ni-40 30 200£30 4013 159 511
AC-Ni AC 16 200 2,0 20 1500200 3313 5516 2219 | 4517
DC-Ni DC Membrana comercial Anodisc 10000+200 | 200420 | 29040 | 90+60 | 505

Tabla 4.1. Muestras seleccionadas con sus pardmetros.

Figura 4.4. Vista superior esquemdtica de una membrana de alimina porosa con nanohilos de Ni ya depositados.
Se muestran los parametros: didmetro de poro d, distancia interporos dcc y espesor de pared de la membrana
e. También se detalla la definicidn del espesor de pared de la membrana e.
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Ni-21

Ni-40

AC-Ni

DC-Ni

Figura 4.5. Micrografias SEM de las muestras (electrodepositadas) obtenidas.
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4.4 Disolucion de la membrana de alimina

Si se quiere estudiar un nanohilo aislado es necesario, una vez finalizado el proceso de
electrodeposicién, separarlo de la membrana de alimina que lo contiene. Una forma de conseguir esto
es sumergir la membrana (con los hilos ya depositados) en una solucién de NaOH 1M [17]. Esta sustancia
primero ataca la alimina y posteriormente los otros materiales (el Al de la ldmina y el Ni de los
nanohilos). Asi, al exponer la membrana a la solucién un tiempo acotado es posible disolver sélo la
alimina (o gran parte de ella), sin afectar los nanohilos. Por este motivo es importante, luego de disolver

la alimina, lavar minuciosamente la muestra para eliminar todo resto de NaOH.

En la Fig. 4.6 se observa una muestra de nanohilos depositados por AC con la membrana
parcialmente disuelta y en la Fig. 4.7 se ven nanohilos aislados. Se nota claramente la rugosidad de los
hilos, producto de la fuerte dindmica del proceso de corriente alterna (AC).

Figura 4.6. Arreglo de nanohilos después de disolver casi totalmente la membrana de alimina. Los hilos
conservan su orientacion ya que se encuentran aun en el soporte de la membrana.

Figura 4.7. Nanohilos de Ni producidos por electrodeposiciéon AC.
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4.5 Morfologia y estructura cristalina de los nanohilos

Para estudiar la morfologia de los nanohilos fabricados por AC fue necesario disolver primero la

membrana de alimina. De esta manera fue posible analizar la forma de crecimiento de los nanohilos.

Por un lado se confirmé la rugosidad superficial de los nanohilos, producida por la dindamica del
proceso de corriente alterna (AC) que deposita el Ni en pulsos, generando ramificaciones sobre la

superficie de los nanohilos (ver Fig. 4.7). Esto da lugar a numerosos granos en la estructura de los hilos.

Por otro lado, se observa que cuando el nanohilo desborda la membrana, es decir que ya ocupé
el largo del poro (lo que ocurre con tiempos de electrodeposicién demasiado largos), el crecimiento
continta por fuera de la membrana en forma de semiesfera, asemejandose a la cabeza de un clavo. Esto
se debe a que el nanohilo deja de estar confinado en el poro de la membranay es libre de crecer en tres
dimensiones, iniciando una estructura de bulk [25]. En la Fig. 4.8 se ilustra un caso tipico de desborde.

Figura 4.8. Micrografia SEM de un caso tipico de desborde de Ni. La membrana de alimina ya ha sido disuelta,
debajo queda el sustrato de Al, por sobre el cual se ve el arreglo de nanohilos. Se observa que los hilos terminan
en formas aproximadamente semiesféricas.

Para determinar la estructura cristalina de los nanohilos se realizé un analisis por difraccion de
rayos X con un difractémetro Philips, con tubo de Cu y monocromador. Fueron estudiados los hilos

fabricados por AC y también por DC. Las muestras seleccionadas fueron AC-Ni y DC-Ni.

Fue necesario para el analisis disolver primero el sustrato de Al, pues la reflexion de mayor
intensidad de este material es muy proxima a la reflexion (111) del Ni. Como en la [dmina la masa de Al
es mucho mayor que la del Ni, los picos de intensidad de este Ultimo son imperceptibles cuando se los

analiza en conjunto con su sustrato.
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Pararemover el Al se debidé tomar primero una precaucion: darle rigidez a la membrana (alimina
mas nanohilos de Ni). El espesor de ésta es tan pequefio que sin el sustrato de Al se vuelve muy fragil y
puede despedazarse facilmente. Se procedié entonces a depositar una fina pelicula de plastico sobre la
superficie de la membrana. Este recubrimiento se consiguié disolviendo una pequeia de cantidad de
poliestireno expandido en unas gotas de cloroformo. Con esta solucion se pintd superficialmente la
membrana utilizando un palillo de vidrio. Una vez seca la pelicula, se sumergié por unos minutos la
[dmina en 4cido cuprico (CuS0Oa) dejando la membrana hacia arriba [17]. El 4cido ataca principalmente al
Al y luego de cierto tiempo el sustrato se despega y cae, quedando la membrana relativamente rigida,
gracias a la pelicula de plastico. Esto permite extraerla del acido y lavarla minuciosamente para que no

gueden restos de solucion.

En las Figs. 4.9 (a) y (b) se muestran los difractogramas de las muestras AC-Ni y DC-Ni,
respectivamente. En el espectro de la muestra AC-Ni se ven picos del Al, esto se debe a que el sustrato
no se disuelve completamente en su tratamiento con acido. En el difractograma de la muestra DC-Ni se
observan picos de Au, lo cual se explica porque a la membrana comercial Anodisc previamente se le

depositd una fina capa de oro para que sirva de electrodo en la electrodeposicion.

AC-Ni (a) DC-Ni (b)

~
=
o
-
Z
z

Ni (200)

Ni (220)
=
>
=

Intensidad [u. arb.]
Intensidad [u. arb.]

Figura 4.9. Difractogramas de las muestras (a) AC-Ni y (b) DC-Ni.

Se observa que en ambos casos cristaliza Ni metdlico, en estructura fcc, sin apreciarse la
aparicion de oxidos. El pico mas intenso de difraccidon corresponde a la direccion <111>, que es la
direccion de facil magnetizacion. Para determinar si existe o no una direccién de crecimiento preferencial
en el cristal se debe comparar la intensidad relativa de los picos obtenidos con las correspondientes a un

cristal ideal, con crecimiento homogéneo [26]. En la Tabla 4.2 se muestra tal comparacién.
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20[°] | h k | | Tipo de Direccion Int. Ni bulk [%] Int. AC-Ni [%] | Int. DC-Ni [%]
44508 | 111 Facil 100 100 100
51,847 | 200 Dificil 42 20 49
76,372 | 220 Media 21 44 67
90,947 | 311 - 20 9 27

Tabla 4.2. Valores de intensidad relativa para picos de difraccién en Ni.

Comparando con los valores de tabla para Ni bulk, se observa que ambas muestras (AC-Ni y DC-
Ni) tienen mayor intensidad relativa en la direccion <220> y valores menores o similares para el resto de
las direcciones. Con esto se concluye que existe una direccion preferencial de crecimiento en la direccidn
<220>.

Es posible analizar el tamafio de cristalito usando la férmula de Scherrer:

0,91

d., =—"C 4.1
" Bcosd (“.1)

donde A es la longitud de onda incidente, en nuestro caso A = 1,542 A (Cu); B es el ancho de la altura de
mitad de pico, habiéndole restado el ancho instrumental (en nuestro caso 0,1°) y se mide en radianes; 6

es el angulo de Bragg.

Es importante notar que la férmula de Scherrer sélo da una estimacion de cudl es el minimo
tamafio de cristalito en el sistema. Ademads, para realizar este analisis es importante tomar un pico
aislado, que no se mezcle con otras contribuciones. En el caso de la muestra AC-Ni el pico (111) del Ni se
superpone con el (200) del Al —a los 44,939°-y en la muestra DC-Ni con el pico (200) del Au —a los 44,740°.
Por este motivo, y aunque las intensidades de los picos de Al y Au en esta posicidn son bajas, se decidid
considerar la reflexion (200) para el andlisis de tamafio por Scherrer. En la Tabla 4.3 se muestran los

resultados obtenidos para las dos muestras.

Muestra | dscn [nm]

AC-Ni 25+%5

DC-Ni 26+5

Tabla 4.3. Tamaio de grano segln la formula de Scherrer en muestras AC-Ni y DC-Ni.
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De acuerdo al analisis de textura y del tamafio de grano, se concluye que las muestras AC-Ni y
DC-Ni, a pesar de tener caracteristicas morfoldgicas muy distintas (largo L, didmetro d, rugosidad

superficial y relacién de aspecto Ar), son parecidas en cuanto a su estructura cristalina.
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5. PROPIEDADES MAGNETICAS

5.1 Mediciones en funcion de la porosidad

Debido a la anisotropia de forma de los nanohilos, éstos tendrdn un comportamiento
notablemente distinto si se aplica un campo magnético en direccion paralela o perpendicular a su eje
longitudinal. En este sentido, es importante determinar la relacion de aspecto Ar, definida como el
cociente entre el largo L del nanohilo y su didmetro d. Mientras mayor sea la relaciéon de aspecto Ar, mas
parecido a un cilindro infinito serd el nanohilo y mds diferencia habrd entre el comportamiento
magnético del sistema si el campo magnético aplicado es paralelo o perpendicular a su eje longitudinal

(ver esquema en Fig. 5.1).

Eje

/F\ /\ longitudinal

N

Plano
perpendicular

Figura 5.1. Esquema de un nanohilo aislado, idealizado como cilindro. La relacién de aspecto Ar es el cociente
entre el largo del nanohilo L y su didametro d.

En esta Seccion se describen los resultados del estudio de las propiedades magnéticas en funcion
de la porosidad P y la relacion de aspecto Ar para distintos arreglos de nanohilos. Para este fin se
trabajara con las muestras Ni-21; Ni-30; Ni-33 y Ni-40 (ver Tabla 4.1). Estos ejemplares pertenecen a una
misma membrana que fue segmentada y tratada durante cuatro tiempos distintos de inmersién en acido
fosfdrico tgss. El proceso de electrodeposicion tuvo los mismos pardmetros en los cuatro casos. Ademas,
la membrana de alimina no fue disuelta en estos experimentos, para asegurar que todos los nanohilos
(o la gran mayoria) compartieran la misma orientacion y no estuvieran pegados entre ellos, es decir que

conserven su individualidad.

Para caracterizar estas muestras se midieron ciclos de histéresis a temperatura ambiente,
aplicando el campo magnético con orientacién paralela y perpendicular al eje longitudinal de los
nanohilos.
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5.1.1 Ciclos de histéresis

Para la caracterizacién magnética de los arreglos obtenidos se midieron los ciclos de histéresis a
temperatura ambiente, en dos orientaciones relativas entre los ejes longitudinales de los hilos y el campo
aplicado: & =0° (PA: campo magnético paralelo a la direccion del eje longitudinal de los hilos) y 8 =90°

(PE: campo magnético perpendicular a este eje), con un campo maximo de 2 T.

Para realizar las mediciones se utiliz6 un SQUID Quantum Design, perteneciente a la Red
Nacional de Magnetismo y Materiales Magnéticos, ubicado en la Facultad de Ciencias Exactas de la UBA.

El momento magnético total del arreglo posee contribuciones del sustrato de Al
(paramagnético), de la membrana de alimina (diamagnética) y de los nanohilos de Ni (ferromagnéticos).
Para el analisis de las propiedades de histéresis se tuvo en cuenta sélo la contribucion ferromagnética.
Los ciclos de histéresis que se muestran estan corregidos, habiéndose realizado la sustraccién de las
contribuciones diamagnéticas y paramagnéticas, ajustadas por las funciones lineales correspondientes.

En las Figs. 5.3 (a)-(d) pueden observarse los resultados para las cuatro muestras estudiadas.
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Figura 5.3. Ciclos de histéresis en configuracidn PA (circulos rojos) y PE (circulos azules) para las muestras (a) Ni-
21; (b) Ni-30; (c) Ni-33 y (d) Ni-40. En el eje vertical se grafica la magnetizacién normalizada por el maximo valor
alcanzado por el sistema con un campo aplicado de 2 T.
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5.1.2 Discusion

Al analizar los ciclos de histéresis obtenidos se destaca la diferencia entre los ciclos PA y PE,
observandose valores de coercitividad y remanencia mucho mayores para la configuracién PA. Esto
indica que la direccion de facil magnetizacidon de los hilos es a lo largo de su eje longitudinal. Tal

comportamiento se atribuye a una anisotropia efectiva uniaxial de los hilos en la direccion de este eje.

La muestra Ni-21, que tiene mayor relacion de aspecto (Ar = 21+2), es la que presenta mayor
diferencia entre los ciclos PA y PE. A medida que la relacién de aspecto Ar disminuye, éstos se parecen
cada vez mas entre si. Este efecto es esperable ya que, para un valor de la relacién de aspecto Ar préoximo
a la unidad, la anisotropia de forma desaparece y las direcciones entre el campo aplicado y cualquier eje
del hilo (o particula) son equivalentes, quedando presentes sélo las interacciones dipolares vy
magnetostdticas. El hecho de que los ciclos en configuracién PA y PE medidos para la muestra Ni-40 sean

similares corrobora esta interpretacion.

Para poder explicar los valores de coercitividad obtenidos en las distintas muestras es necesario
considerar la anisotropia magnética efectiva. Esta puede aproximarse por la suma de distintas
contribuciones. En el caso de un arreglo de nanohilos, un tnico hilo no esta expuesto solamente al campo
externo sino también al campo efectivo generado por sus vecinos. Asi, para determinar la coercitividad
del arreglo deben tenerse en cuenta las anisotropias de forma, magneto-cristalina y magneto-elastica,
pero ademas deben considerarse las interacciones magnetostaticas entre los nanohilos. El efecto de la
porosidad P (o de la relacidn d/dcc, ver definicidn de la porosidad P en Seccidn 3.7) es determinante para
definir la magnitud de las interacciones de este tipo.

Los valores limites de la porosidad P representan un nanohilo aislado (P = 0) y una lamina
continua (P = 1). En casos intermedios, el valor de la porosidad P es crucial para definir la direccion de
facil magnetizacién. Para valores altos, el campo de interaccidn dipolar favorece la magnetizacién de una
direccion del plano de la membrana (in plane), prevaleciendo a veces sobre el eje de facil magnetizacién
de los nanohilos individuales (out of plane) [27]. Las interacciones dipolares entre los hilos pueden
modelarse con una aproximacién de campo medio, como un campo de anisotropia uniaxial efectiva
orientado perpendicular al eje de los nanohilos y proporcional a la porosidad: Hy = —PMs (donde M; es
la magnetizacion de saturacion) [28, 29]. Asi, un aumento de la porosidad P puede inducir cambios en el
eje de anisotropia, incluso cambiarlo de paralelo a perpendicular a la direccion del eje longitudinal de los
nanohilos. Encinas-Oropesa et al. [28] encuentran que para valores de la porosidad P de 35-38% este
cambio se produce, independientemente del didmetro d de los hilos.

En la Fig. 5.4 se grafica la dependencia de la coercitividad y remanencia reducida (o cuadratura
del ciclo) Mg/Ms en las configuraciones PA y PE (simbolos llenos y vacios respectivamente) en funcién de
la relacion diametro de poro sobre distancia centro-centro (d/dcc). Como puede observarse, ambas

magnitudes disminuyen al aumentar el didametro d de los nanohilos.
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Figura 5.4. Dependencia de la coercitividad (cuadrados) y remanencia reducida Mg/Ms (circulos), en
configuracién PA (simbolos llenos) y PE (simbolos vacios), en funcién de la relacién d/dcc para el conjunto de las
muestras estudiadas en esta Seccién.

Para poder interpretar este comportamiento debe tenerse en cuenta que a medida que el
didmetro de poro d aumenta, se produce un acercamiento efectivo entre los nanohilos, ya que la
distancia interporos dcc se mantiene constante. Por lo tanto, las interacciones magnetostaticas
comienzan a ser mas importantes, por lo que deben tenerse en cuenta. En ese caso, el campo coercitivo

estard dado por [6]:

He = H,—H (5.1)

int ?

donde Hp es el campo coercitivo correspondiente a un solo hilo y se calcula mediante un modelo
adaptado de Stoner-Wohlfarth [6] y Hin: es el campo disperso inducido en el arreglo de hilos. Expresiones

aproximadas para Ho Y Hint son [6]:

H0 — 2Kint (W) , (52)

oM
donde w es el espesor de la pared de dominio (w=52 nm para el Ni [30]);

Kin (W) = }gf,quS2 [1-3N,(w)] es la anisotropia de interaccién, con Nzw) es el factor desmagnetizante
ta sob d de domini do ésta nuclea, dad —14+4d/ d7
que actda sobre una pared de dominio cuando ésta nuclea, dado por N, =1+ Aﬂw FZl[ 2l

donde Fa1[x] = F21]—%, %, 2, X] es la funcién hipergeométrica [31].
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int

2K, (L) [ 6B, (deo) Y (5.3)
- M K(L) ’

donde € es un parametro ajustable que depende de la distribucién de los hilos en el espacio (la porosidad
P) y no puede ser calculado a partir de primeros principios, aunque se espera que tome valores entre la
unidad y algunas decenas [32]. El pardmetro w ha sido sustituido por el largo del nanohilo L pues la teoria
predice que la rotacion es uniforme a lo largo de todo el hilo. Por otra parte, Ein:(dcc) es la energia de

interaccion magnetostatica entre dos nanohilos separados una distancia dcc, y esta dada por [5]:

12

2
E. (dcc) = 24,M? d—l‘jc(%) 1—(; (5.4)
1

+ %CC)2

Enla Ec. (5.3) eEint(dcc) representa la barrera de energia que debe superar el sistema para invertir

su magnetizacion.

En la Fig. 5.5 se muestran los valores de coercitividad medidos en configuraciéon PA comparados
con los valores calculados usando la Ec. (5.1) y los valores de € elegidos en cada muestra. Puede verse un
buen acuerdo entre los resultados tedricos y experimentales. Las desviaciones observadas entre los
datos medidos y calculados pueden atribuirse a la dispersién en las longitudes y las posiciones de los
nanohilos en el arreglo, ademas del uso de la expresion dado por la Ec. (5.4) en los limites de su rango
de aplicacion, ya que es vélida para la condicidn Ar >> 1 [5]. Ademads, algunos autores ven un cambio en
el eje de anisotropia para valores de la porosidad P cercanos a 35-38% [28]. La muestra Ni-40 se

encuentra en un valor cercano a este limite.

En este trabajo, a diferencia de otros autores que eligen un valor de € constante (& = 20) para
arreglos similares de nanohilos de Ni [6], se considera un valor distinto de este parametro para cada
muestra estudiada, ver Fig. 5.5. Se escogieron valores enteros de € de manera de ajustar lo mejor posible
los puntos tedricos a los experimentales. El resultado fue que mientras menor es la porosidad P del
sistema, mayor resulta el parametro € elegido. Esto es razonable si se tiene en cuenta que al aumentar

la porosidad la barrera de energia disminuye, con la consecuente reduccion de coercitividad.
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Figura 5.5. Campo coercitivo medido en configuracion PA (cuadrados) y campo coercitivo calculado con la Ec.
(5.1) (circulos) en funcidn de la relacién d/dcc. Las estrellas representan los valores del parametro € considerado
para cada muestra (referirse al eje de la derecha).

5.1.3 Conclusiones

Se lograron sintetizar membranas de alimina porosa autoensambladas con un alto grado de
ordenamiento hexagonal. Se variaron los didmetros de los poros d por inmersiéon en acido fosférico,
manteniendo fija la distancia interporos dcc. Usando estas membranas como moldes, se sintetizaron
arreglos de nanohilos de Ni por electrodeposicion AC, que se caracterizaron estructural vy
magnéticamente. Se encontré que las interacciones magnetostaticas dipolares deben tenerse en cuenta
para explicar las reducciones en coercitividad y remanencia observadas en funcién del aumento de la
porosidad P. El acuerdo entre los resultados experimentales y el modelo tedrico es bueno si se considera
la variacién del parametro de ajuste €: éste da cuenta de la dependencia de la barrera de energia parala
inversion de la magnetizacién con la porosidad de las muestras. Esto ultimo es una contribucidn inédita

en el estudio de estos sistemas.
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5.2  Mediciones en funcion del angulo

En esta Seccion se describen los resultados obtenidos con las muestras AC-Niy DC-Ni (ver Tabla
4.1), comparando el comportamiento de los sistemas en funcién del dngulo entre el campo magnético
aplicado y el eje longitudinal de los nanohilos. Para este fin se utilizaron los arreglos de hilos en la
membrana aun sin disolver, pues esto asegura que los nanohilos conservan su orientacidén general y

ordenamiento.

5.2.1 Ciclos de histéresis

Para la caracterizacidon magnética de los arreglos obtenidos se midieron los ciclos de histéresis a
temperatura ambiente, en varias orientaciones relativas entre los ejes longitudinales de los hilos y el
campo aplicado. Los angulos medidos van desde € =0° (PA: campo magnético paralelo a la direccidn del
eje longitudinal de los hilos) hasta & =90° (PE: campo magnético perpendicular a este eje), con un campo

maximode 1,5T.

Para realizar las mediciones se utilizé un magnetémetro de muestra vibrante Lakeshore 7300

con un campo maximo de 1,5 T, perteneciente al Grupo Ciencia de Materiales de la FaMAF-UNC.

Al igual que en las mediciones de los ciclos de histéresis de la Seccidén anterior, el momento
magnético total del arreglo posee contribuciones del sustrato de Au (DC-Ni) o Al (AC-Ni) (paramagnéticos
ambos), de la membrana de alimina (diamagnética) y de los nanohilos de Ni (ferromagnéticos). Para el
analisis de las propiedades de histéresis se tuvo en cuenta sélo la contribucidn ferromagnética. Los ciclos
de histéresis que se muestran estan corregidos, habiéndose realizado la sustraccién de las contribuciones
diamagnéticas y paramagnéticas, ajustadas por las funciones lineales correspondientes. En las Figs. 5.6

(a) y (b) pueden observarse los ciclos de histéresis medidos a las muestras.
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Figura 5.6. Ciclos de histéresis para angulos desde 0° (configuracién PA) hasta 90° (configuracidn PE) en muestras
(a) AC-Niy (b) DC-Ni. En el eje vertical se grafica la magnetizacion normalizada por el maximo valor alcanzado

por el sistema con un campo aplicado de 1,5 T.
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5.2.2 Discusiéon
De los ciclos de histéresis es posible obtener informacién sobre el campo coercitivo Hc y la

remanencia reducida (normalizada por el maximo valor de magnetizacién entre todos los ciclos de

histéresis) Mr/Mmax en funcion del angulo 6. El resumen de estos datos se muestra en las Figs. 5.6 (a) y

(b).
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Figura 5.6. (a) Campo coercitivo LpHc y (b) remanencia reducida Mg/Mmsx en funcidn del angulo 6. Las estrellas
rojas corresponden a la muestra AC-Ni, las esferas negras a la muestra DC-Ni.

Se observa que ambas muestras tienen un comportamiento parecido en funcién del dngulo,
tanto en el campo coercitivo LoHA(#) como en la remanencia reducida Mg/Mmsx(6), aunque varia la

magnitud. Para la muestra AC-Ni se necesitan campos mas altos para invertir la magnetizacion y también

4

se obtiene una remanencia reducida mayor.
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Es posible pensar que el sistema de nanohilos invierte su magnetizacion con el mismo
comportamiento que un nanohilo aislado, pero el razonamiento es demasiado ideal: cada hilo se ve
fuertemente afectado por el campo dipolar que generan sus vecinos. En general, puede pensarse que en
el arreglo hay un campo medio generado por el conjunto que afecta a cada nanohilo [6]. Este es el
razonamiento que se ha seguido anteriormente en la Seccién 5.1 y el campo coercitivo total de un
nanohilo esta representado como la suma de un campo coercitivo individual y un campo disperso
producto del arreglo de nanohilos, tal como se explicita en la Ec. (5.1).

En ambas muestras AC-Ni y DC-Ni los nanohilos tienen una estructura granular con tamafo de
grano pequefio en comparacion con el largo total del nanohilo (ver Tabla 4.3). Esto puede permitir que
el mecanismo de reversion de los nanohilos ocurra por nucleacidn local primero, en granos pequefios, y
luego por propagacion. Tras ajustar varios modelos, se encontré que aquél que mejor describe el

comportamiento de ambas muestras es un mecanismo de reversién por curling localizado [14, 33].

Siguiendo la propuesta de Aharoni [11, 34, 35], el campo de nucleacién para un dado nanohilo
puede ser descrito considerando la reversion de la magnetizacion en un pequefio elipsoide (nucleo), que

en nuestro caso coincide con un grano del nanohilo:

2
HoHy =~ ZaJKc +2(N, = N,)Jg —%(%) Jo + BPJs, (5.5)
S

Donde Js = uoMs es la polarizacion de saturacion (Ms es la magnetizacion de saturacidn del sistema), para
el Ni corresponde Js = 0,61 T [36] aproximadamente; a es una constante que da cuenta de anisotropia
cristalina local en el sitio de nucleacién; K¢ es la constante de anisotropia cristalina; N,y N, son los
factores desmagnetizantes en las direcciones paralela y perpendicular al eje longitudinal del hilo
respectivamente; k = 1,2049 es una constante [37]; dCoh =7,30 M)A/ Js es el diametro de coherencia,

con A la constante de intercambio; d es el didametro medio de un nanohilo; 8 es un factor entre 0y 1y P
es la porosidad del sistema.

Para obtener una forma reducida de la Ec. (5.5) se definen una constante de anisotropia efectiva

K ¥ un factor desmagnetizante efectivo N, :

N, —N
K =aKe+——+]2 (5.6)
Hy
\% k dcoh ’ (5 7)
Neﬁ :—E T +ﬂp ’ .

De esta manera, la expresidn para el campo de nucleacién por curling para un nanohilo en el

arreglo resulta:

2K,
ﬂoHnV =~y ] . +N:3/ff‘]8 (5.8)

S
@9
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La dependencia angular del campo de nucleacién en el modelo curling en un elipsoide fue
determinada por Aharoni [11]. Si se ignora la dependencia angular del campo dipolar, la dependencia
angular del campo coercitivo controlado por la nucleacion en un modo curling/vértex puede ser
expresada como:

2 2
(&N, _kil_zx)(‘c"J.NJ. - ksz
R R ~NY Jg - (5.9)

2K 4
¢):ﬂo ] E "E
S \/(EN_ sz)z sin*(¢)+ (s, N, — sz)z cos®(4)

JUOH\C/(

donde g Y & son factores que describen el debilitamiento de la anisotropia de forma donde el nucleo

seinicia L, =/2A/ 1,M{ eslalongitud de intercambio del material; R = d/2 es el radio medio de poro.

El segundo término de la derecha de la igualdad es el valor medio de la contribucién de las interacciones
dipolares al campo coercitivo para campos aplicados formando angulos entre 0 y /2 con el eje

longitudinal del hilo.

Es posible parametrizar la Ec. (5.9) y estudiar los valores de los pardametros obtenidos en el mejor

ajuste para los datos experimentales. Asi, la ecuacion puede escribirse como:

HY (X) = Ads =2 aLa T , (5.10)
° \/Aﬁsinz(x+A4)+(%) cos*(x+ A,)
kL

y . kL2 kL2 2
donde: A =—Ny ; A=K x10° ; A = EHN“—? glNl_? ; A3=gHN”—R2

y A

corresponde a un posible error de cero en la medicién.

En la Tabla 5.1 se explicitan los pardmetros obtenidos en el mejor ajuste para cada una de las
muestras. En la Fig. 5.7 se comparan los valores experimentales con la funcién ajustada correspondiente
alaEc. (5.10).
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Muestra AC-Ni DC-Ni
Ao (=—Nep) 0,320 —0,269
A; (=K x 10°°) [J/m3] | —0,085 0,047
A; —0,125 | —0,921
A; 0,270 —0,9999
A4 0,048 —0,061

Tabla 5.1. Parametros obtenidos en los mejores ajustes de la Ec. (5.10) a los datos experimentales para muestras

AC-Niy DC-Ni.
AC-Ni DC-Ni
120+
* MoHc AC-Ni experimental 32 i * MoHc DC-Ni experimental
* + MoHc AC-Ni calculado + MoHc DC-Ni calculado
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Figura 5.7. Campo coercitivo poHc en funcion del angulo # en muestras (a) AC-Ni y (b) DC-Ni. Las estrellas rojas
representan los puntos experimentales y la linea negra punteada, el ajuste calculado por la Ec. (5.10). En la Figura
(a) las barras de error no son visibles debido a la escala elegida.

Puede observarse un buen acuerdo entre las curvas ajustadas y los datos experimentales. Los

parametros obtenidos difieren en ambas muestras pero tienen el mismo orden de magnitud.

Para la muestra AC-Ni el factor desmagnetizante efectivo Nes es negativo, lo cual sugiere que las

interacciones dipolares entre los hilos del arreglo tienden a estabilizar la magnetizaciéon, incrementando

la fuerza coercitiva. Para la muestra DC-Ni, en cambio, este factor resulta positivo, es decir que las

interacciones dipolares en este caso son desmagnetizantes. Con respecto a la constante de anisotropia

efectiva Kefr, en la muestra AC-Ni el valor es negativo mientras que en DC-Ni es positivo. En relacion a A4

(error de cero), en ambos ajustes el valor es razonable.
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5.2.3 Conclusiones

Se midieron los ciclos de histéresis de las muestras AC-Ni y DC-Ni en funcién del dngulo 8 entre
el campo aplicado y el eje longitudinal de los nanohilos. Se planteé un modelo de mecanismo de
reversion de la polarizacion basado en la nucleacidn, mediante curling localizado y la posterior expansion
de configuraciones de spin de tipo pared de dominio, el cual permite explicar el comportamiento
observado en los experimentos. Tanto la muestra AC-Ni como la DC-Ni poseen una estructura granular
parecida, con tamafios de grano cercanos a los 25 nm. Esta es la razén de que ambos sistemas, a pesar
de tener caracteristicas estructurales muy distintas (diametro d y largo L) tengan un comportamiento
angular similar. También se encontré que el modelo de nanohilo aislado es insuficiente para comprender

la realidad: los efectos de interaccidn en el arreglo son relevantes.
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5.3 Mediciones en funcién de la temperatura

En los procesos de reversidon de la magnetizacion, la coercitividad puede tener una fuerte
dependencia con la temperatura. Hay mecanismos de activacién térmica que cobran gran relevancia

debido al pequefio tamafio de las entidades magnéticas.

Algunos autores [15] han encontrado una dependencia anormal de la coercitividad con la
temperatura para nanohilos con superficies irregulares. En nuestro caso, ambas muestras AC-Ni y DC-Ni

tienen una notable estructura granular y podrian demostrar tal comportamiento extrafio.

Para analizar la dependencia de la coercitividad con la temperatura, asi como otras propiedades,
se realizaron sobre las muestras AC-Ni y DC-Ni ciclos de histéresis a distintas temperaturas. El equipo de

medicion utilizado fue un SQUID Quantum Design (citado en la Seccién 5.1).

5.3.1 Ciclos de histéresis

Para la caracterizacién magnética de las muestras AC-Ni y DC-Ni se midieron los ciclos de
histéresis a distintas temperaturas, en dos orientaciones relativas entre el eje longitudinal de los hilos y
el campo aplicado: 8 = 0° (PA: campo magnético paralelo a la direccion del eje longitudinal de los hilos)
y 0=90° (PE: campo magnético perpendicular a este eje), con un campo maximo de 2 T. Las temperaturas
de trabajo fueron 4K, 20K, 50K, 100K, 200K y 300K.

El momento magnético total de los arreglos posee contribuciones del sustrato de Al
(paramagnético) en la muestra AC-Ni y de Au (paramagnético) en la muestra DC-Ni, de la membrana de
alimina (diamagnética) y de los nanohilos de Ni (ferromagnéticos). Para el andlisis de las propiedades de
histéresis se tuvo en cuenta sélo la contribucién ferromagnética. Los ciclos de histéresis que se muestran
estan corregidos, habiéndose realizado la sustraccion de las contribuciones diamagnéticas vy
paramagnéticas, ajustadas por las funciones lineales correspondientes. En las Figs. 5.8 (a)-(f) pueden
observarse los resultados para la muestra AC-Niy en las Figs. 5.9 (a)-(f), para la muestra DC-Ni.
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Figura 5.8. Ciclos de histéresis en muestra AC-Ni para temperaturas de: (a) 4K; (b) 20K; (c) 50K; (d) 100K; (e) 200K

y (f) 300K. Los circulos negros representan los valores medidos en configuracidon PA y las estrellas rojas, en

configuracion PE.
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5.3.2 Discusion

De los ciclos de histéresis puede obtenerse informacion sobre el campo coercitivo poHe y la
cuadratura Mgz/Mp en funcidn de la temperatura T para las distintas configuraciones PA y PE en cada

muestra. En las Figs. 5.12 (a)-(d) se presentan los resultados de ambas muestras AC-Ni y DC-Ni.

En la muestra AC-Ni, el campo coercitivo ugH: disminuye a medida que baja la temperatura T,
pero por debajo de 100 K comienza a aumentar levemente, en ambas configuraciones PA y PE. Con
respecto a la remanencia reducida Mg/My, en la configuracion PA disminuye al bajar la temperatura T,
mientras que en la configuracién PE aumenta. Un hecho que llama la atencién es que entre 100K y 50K
las remanencias reducidas Mr/Mp en configuraciones PA y PE se igualan, y luego la correspondiente al

caso PE pasa a ser mayor.

En la muestra DC-Ni, tanto los valores del campo coercitivo pugHc como la cuadratura Mg/Mo
resultan menores que aquéllos medidos en la muestra AC-Ni. Las variaciones también son mds pequeiias.
En la configuracion PA, el campo coercitivo poHc se mantiene constante, y la remanencia reducida Mg/Mp
practicamente también. En la configuracién PE, en cambio, ambos valores (uoHc, Mr/Mp) aumentan al

disminuir la temperatura T.

Explicar estos comportamientos resulta factible a través de un analisis de las anisotropias. En

primer lugar, se propone que la anisotropia total sea una suma compuesta por distintas contribuciones:

Kmtal = Kforma + ch + Kme + Kint ’ (511)

con Kiotar la @anisotropia total, Krrma la de forma, Kmc la magneto-cristalina, Kme la magneto-elastica y Kint

la de interaccién (entre los nanohilos en el arreglo).

Para la anisotropia de forma Ksrma Se plantea el modelo:

Kforma(T) Z%MSZ(T)IUOAN ’ (512)

con AN=N, —N, la diferencia entre los factores desmagnetizantes perpendicular y paralelo. Para el
caso de las muestras AC-Ni y DC-Ni se cumple que N, =N, (calculado en la Seccién 5.1) vy
N, =N,=N, =(1— N, )/2 , en donde se ha aproximado la geometria de los nanohilos por la de un

cilindro. La magnetizacion de saturacion Ms(T) ha sido determinada experimentalmente por Bozorth [36]

y a los valores medidos se les ha ajustado una curva (ver Apéndice A).

Para la anisotropia magneto-cristalina Kinc se cumple que: H .= 2ch/,uOMS , Yy ademas se

propone el modelo [36]: H__ :4(3Kl +K, )/ng,Uo , de manera que:

ch :§(3K1+ KZ) (513)
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Figura 5.12. Muestra DC-Ni: (a) campo coercitivo uoHc y (b) remanencia reducida Mg/My en funcién de la
temperatura T; muestra AC-Ni: (c) campo coercitivo poHc y (d) remanencia reducida Mgz/M, en funcién de la
temperatura T. Las esferas negras corresponden a la configuracién PA y las estrellas rojas, a la PE.

Los valores de K; y K2 han sido medidos experimentalmente para varias temperaturas [36]. Es

posible ajustar una curva a estos datos (ver Apéndice B) y con ellos calcular Kmc(T).

Para la anisotropia magneto-eldstica Knm. se propone el modelo de Kumar et al. [13]. Aqui juega

un rol fundamental la interaccidén con el sustrato que sostiene los nanohilos: una ldmina gruesa de Al

(aproximadamente 0,2 mm) para la muestra AC-Ni y una capa fina (del orden de 50 nm) de Au para la

muestra DC-Ni. Cuando la temperatura disminuye (o aumenta), el Al, el Ni y la alimina se contraen

(dilatan) con diferentes coeficientes de expansion térmica (ver Tabla 5.2). Al ser éstos distintos en cada

material, se generan tensiones internas. El valor para el Au se omite pues este sustrato en la muestra
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DC-Ni tiene una masa muy pequefia y no posee una microestructura ordenada, de manera que la fuerza

gue puede hacer es despreciable.

. Coeficiente de expansion térmica
Material
[106 K]
Al 23,8
Ni 13,0
Alimina 6,0

Tabla 5.2. Coeficientes de expansion térmica para los distintos materiales del arreglo.
La anisotropia magneto-elastica Kn. tiene la forma [26]:

Kne(T) =245 (Mo (T) » (5.14)

con g; la tensidn longitudinal del Niy As la constante de magnetostriccion policristalina del Ni. Este ultimo
parametro ha sido ajustado en base al estudio de Birss y Lee [39] (ver Apéndice C). La tension longitudinal

o, de los nanohilos de Ni esta dado por:

o, (T)=Es, (T), (5.15)

con E =200 GPa el médulo de Young del Ni (la dependencia en la temperatura es despreciable) y £, es la
deformacién longitudinal del nanohilo de Ni, dada por:

& =—Veér, (5.16)

con v=0,31 el coeficiente de Poisson del Niy erla deformacién transversal del nanohilo de Ni. Esta Gltima

se calcula de la siguiente manera:

&t (T) =Al/l= (T _Tref )(asustrato — Oy ) ’ (517)

con /el ancho del nanohilo; Al la diferencia de ancho entre la situacién final y la inicial; T.efla temperatura
a la cual fue constituido el sistema, en este caso es la temperatura ambiente Trer = 300 K; Osustrato €l
coeficiente de expansidn térmica del sustrato y ax el coeficiente de expansién térmica del nanohilo segun

el modelo elegido.

Un esquema de la situacién planteada por la dilatacidn térmica de los distintos materiales en el
arreglo de la muestra AC-Ni (sustrato de Al) se muestra en la Fig. 5.14. El Al, debido a su coeficiente de
dilatacidn térmica, es el material que mas se contrae (estira) y debido a su gran masa en comparacion

con la membrana de alimina y los nanohilos, provoca esfuerzos en estos ultimos.

%
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Nanohilos de Ni

Alumina
porosa

o Aluminio

= -4 > 4=

Contraccion Contraccion C,ont.racaon
térmica del Al térmicadel Ni ~ térmicadela
alimina

Figura 5.14. Esquema de la dilatacion (contraccion en este caso) térmica de los distintos materiales en el arreglo
y los esfuerzos provocados (el tamafio de la flecha es proporcional a la magnitud de la contraccién térmica).

El modelo de Kumar [13] plantea dos situaciones posibles. En una, el Ni interactta con el Al de
manera independiente (sin importar la alimina): esto significa que no hay adhesién entre los nanohilos
y la membrana. En este caso, ax = an;. La otra opcidn plantea que el Ni esta adherido a la membrana de
alimina, y que es ésta quien interactua directamente con el Al, contrayendo al Ni a medida que se
contrae ella misma. En esta ocasidon, ax = ®taumina. También es posible considerar modelos intermedios

—semi-rigidos— que contemplen ani > atx > Aatiming.

Para el caso de la muestra DC-Ni este andlisis es irrelevante, pues el sustrato de Au no es capaz
de realizar un esfuerzo considerable sobre la membrana y los nanohilos. El aporte magnetostrictivo es
despreciable.

La muestra AC-Ni, en cambio, debe ser analizada cuidadosamente: al observar los
comportamientos de la coercitividad y la cuadratura (ver Figs. 5.12 (c)-(d)), se encuentra un minimo del
campo coercitivo uoHc entre 50K y 100K, y también en este rango de temperaturas las remanencias
reducidas Mg/Mp en las configuraciones PA y PE se igualan. Un hecho que explicaria este
comportamiento seria que la anisotropia total Kt Se anule en ese intervalo. Para competir contra la
anisotropia de forma Krrma €n primera instancia se elige un modelo rigido, en el cual los nanohilos se
mueven solidarios con la alimina: ax = daumina. En este caso, la anisotropia magneto-eldstica Kme alcanza

el mayor valor posible.

Para la anisotropia de interaccién Ki,: se propone el modelo de interaccién dipolar planteado

anteriormente en la Seccién 5.1: Hd = —PMS [28, 29], con Hg el campo dipolar, P la porosidad y Ms la

magnetizacion de saturacion. A la vez, se cumple que: H, = 2K, /14,M; , de manera que:

%
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K (1) = -0 (5.18)

En la Tabla 5.3 se detallan los parametros utilizados en cada muestra y las observaciones

pertinentes para el célculo de las anisotropias totales.

Parametro/Observaciones AC-Ni DC-Ni

AN 0,47 0,47

Modelo magnetostrictivo | Rigido: ax = aaumina | Aporte despreciable

p 0,33 0,43

Tabla 5.3. Parametros utilizados en cada muestra y observaciones para el calculo de la anisotropia total.

En las Figs. 5.15 (a)-(d) se representan las contribuciones parciales y la suma completa de las
anisotropias totales Kiotar (EC. (5.11)) en funcion de la temperatura T para ambas muestras AC-Ni y DC-
Ni. Se observa que en el aporte parcial las anisotropias de forma Krrme y de interaccion Kin: son las
dominantes. Todas las contribuciones crecen (en médulo) al disminuir la temperatura T. Para el caso de
las anisotropias magneto-cristalina Kmc y magneto-elastica Kme, @ temperatura ambiente su aporte es
despreciable, pero al enfriarse el sistema adquieren un peso relativo esencial para determinar el
comportamiento de la anisotropia total Kitr. Por otro lado, para la muestra AC-Ni la anisotropia total
Kiotar S€ @anula en aproximadamente T = 50 K, mientras que para la muestra DC-Ni, en aproximadamente
T=60K.

Esta dependencia de las anisotropias con la temperatura T permite explicar el comportamiento

del campo coercitivo ugH(T) y la remanencia reducida Mg/My(T) en ambas muestras (ver Figs. 5.12-13).

En el caso AC-Ni, la anisotropia de forma Kfrma €s dominante a temperatura ambiente, atenuada
por la anisotropia de interaccidn Ki,:. A medida que el sistema se enfria, estas magnitudes aumentan
pero también cobran importancia las anisotropias magneto-cristalina K. y magneto-elastica Kme. Cabe
destacar que sélo con el modelo rigido propuesto esta ultima anisotropia aumenta lo suficiente para
anular la anisotropia total Kote. Otra posibilidad es considerar un modelo semi-rigido, pero plantear que
la anisotropia de forma Krrma esta levemente sobrestimada (en un 5 a 10%). El campo coercitivo poHc
tiene su minimo entre 50K y 100K y luego vuelve a aumentar, lo cual coincide con la temperatura Ten la
cual la anisotropia total Kot S€ anula. También este hecho explica que la remanencia reducida Mg/Mop

en la configuracién PA sea superada por aquélla de la configuracion PE.

Para la muestra DC-Ni, la anisotropia de forma Kforma €s s6lo un poco mayor que la de interaccion
Kint. Esto se explica ya que el sistema DC-Ni posee una porosidad P mayor que el sistema AC-Ni y por lo
tanto la interaccion entre nanohilos es mas fuerte. En consecuencia, los valores de la anisotropia total

Ktotal, €l campo coercitivo oHc y la remanencia reducida M/Mjp son menores comparados con aquéllos
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de la muestra AC-Ni. Al enfriarse el sistema la anisotropia magneto-cristalina K, aumenta de magnitud

y es suficiente para anular la anisotropia total Kiotes €n aproximadamente T = 60K.
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Figura 5.15. Muestra AC-Ni: (a) contribuciones parciales y (b) suma completa de la anisotropia total Kot €n
funcién de la temperatura T; muestra DC-Ni: (c) contribuciones parciales y (d) suma completa de la anisotropia
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5.3.3 Conclusiones

Se midieron los ciclos de histéresis de las muestras AC-Ni y DC-Ni para varias temperaturas en
configuracién PA y PE. Se estudié el comportamiento de la coercitividad H¢ y la remanencia reducida
Mg/Mp en funcién de la temperatura T. Para explicar los comportamientos observados se planted un
modelo de anisotropias en el cual las contribuciones parciales determinan la suma total. Se encontré que
en ambas muestras las anisotropias de forma Krorma y de interaccidn Kin: son dominantes, mientras que
las demads son despreciables a temperatura ambiente. Pero al disminuir ésta, los efectos de la anisotropia
magneto-cristalina Knc y magneto-eldstica Kme (s6lo para el caso AC-Ni) comienzan a ser relevantes y

permiten explicar los datos experimentales por medio del andlisis de la anisotropia total Kiotar.
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6. CONCLUSIONES

Se fabricaron membranas de alimina mesoporosas a partir de laminas de Al. En el proceso de
fabricacion, usando distintos tiempos y voltajes de anodizado, se logré configurar el didametro dy largo L
de los poros, asi como también la distancia inter-poros dcc. Ademas, utilizando posteriormente un bafio
en acido fosfdrico, se pudo aumentar el didametro de poro d de manera controlada y reducir el espesor
de la capa barrera. El conjunto de estos pardmetros permite controlar aspectos muy importantes del
sistema que repercuten sobre las propiedades individuales de un nanohilo (relacién de aspecto Ar) y
también sobre la interaccidn del conjunto (porosidad P de la membrana).

Sobre las membranas de alimina se sintetizaron nanohilos de Ni por el método de corriente
alterna AC. También se cuenta con una membrana comercial Anodisc con caracteristicas estructurales
distintas a las fabricadas en el propio laboratorio. Sobre este molde se electrodepositaron nanohilos por
corriente directa DC. En los distintos sistemas magnéticos se realizaron estudios de difraccién por rayos
Xy de microscopia electrénica de barrido (SEM). Para las muestras AC-Ni y DC-Ni se obtuvo informacion
sobre la textura cristalografica y el tamafio de grano. En ambos sistemas hay un crecimiento preferencial
en la direccién <220> y los tamafios de grano son de aproximadamente 25 nm. Esta Ultima caracteristica
sorprende, pues los nanohilos fabricados por DC son lisos y tienen un amplio didmetro de 200 nm. Sin
embargo, esta similitud en el tamafio de grano es la que permite explicar los resultados obtenidos en el

analisis angular de los sistemas frente a campos magnéticos externos.

Para las muestras Ni-21, Ni-30, Ni-33 y Ni-40 se realizaron estudios en funcién de la porosidad P
de los sistemas: se concluyd que las interacciones magnetostaticas dipolares entre nanohilos deben
tenerse en cuenta para explicar las reducciones en coercitividad y remanencia observadas. El acuerdo
entre los resultados experimentales y el modelo teérico propuesto es bueno si se considera la variaciéon
del parametro de ajuste . Este da cuenta de la dependencia de la barrera de energia para la inversién

de la magnetizacion con la porosidad de las muestras.

Para las muestras AC-Ni y DC-Ni se prepararon experimentos que analizaron la dependencia
angular de los sistemas con respecto a campos magnéticos externos aplicados. Se propuso un modelo
de mecanismo de reversion de vértex por nucleacion y luego por propagacion, el cual reproduce en buen
grado los hechos experimentales. Ambas muestras tienen un comportamiento parecido y son bien
explicadas por el mismo modelo tedrico. A esta similitud la explica la estructura granular semejante en

ambos sistemas.

Para las muestras AC-Ni y DC-Ni también se midieron ciclos de histéresis en diferentes
temperaturas, tanto en configuracién PA como PE. Para explicar los comportamientos de la coercitividad
y la remanencia reducida observadas se trabajé con un modelo de anisotropias en el cual se analizan las
contribuciones parciales de la anisotropia de forma Kforma, magneto-cristalina K, de interaccién K y
magneto-elastica Kme. Se observé que en ambas muestras la anisotropia de forma es dominante, seguida
por la de interaccién. En menor grado participan la magneto-cristalina y la magneto-elastica (esta ultima

solo en el caso AC-Ni). Particularmente, las dos ultimas anisotropias son despreciables a temperatura
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ambiente. Pero al disminuir ésta, sus efectos cobran importancia y cerca de 50K la anisotropia total de

ambos sistemas se anula, lo cual permite explicar los fendémenos observados.
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APENDICES

APENDICES

APENDICE A. Curva de magnetizacién de saturacién Ms(T)

En la Fig. A.1 se muestra la curva ajustada Ms(T) en base a los datos experimentales dados por
la referencia [36]. La funcién magnetizacién de saturacidén Ms(T) esta dada por:

M (T) :(6,54—0, 034exp {%27K})x10‘1/u0 , (A1)

con T en grados Kelvin.

] Curva ajustada
5 * Datos experimentales
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Figura A.1. Flujo magnético de saturacidn Bs en funcidn de la temperatura T. Las estrellas rojas representan los
valores experimentales, la curva negra es la ajustada por la Ec. (A.1).
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APENDICE B. Curva de anisotropfa magneto-cristalina Kinc(T)

En la Tabla A.1 se muestran los valores experimentales de K; y K3, y la resultante Kp. [36].

T [K] K1 [J/m3x 104 Kz [J/m3x 10%] Kmc [1/m3x 10%]
4 -11,5 -6,7 -9,16
20 -10,8 -5,4 -8,40
50 -9,4 -4,1 -7,18

100 -6,7 -2,5 -5,02

200 -2,2 -0,9 -1,67

300 -0,5 -0,2 -0,38

Tabla A.1. Valores experimentales de las constantes K3, K2 y Kmc en funcién de la temperatura T.

En la Fig. A.2 se muestra la curva ajustada Knc(T) en base a los datos experimentales. La funcidn

constante de anisotropia magneto-cristalina Kmc(T) esta dada por:

_ T 5 T2 7 T3 4 J
ch(l')—(—9.31+0,043E+1517x10 <7 ~1996x107 -~ |10 %n . (A.2)

con T en grados Kelvin.

Curva ajustada
1 * Datos experimentales
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Figura A.2. Constante de anisotropia magneto-cristalina K. en funcion de la temperatura T. Las estrellas rojas
representan los valores experimentales, |la curva negra es la ajustada por la Ec. (A.2).
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APENDICE C. Constante de magnetostriccién policristalina del Ni As(T)

En la Fig. A.3 se muestra la curva ajustada As(T) en base a los datos experimentales reportados
por Birss [39]. El ajuste es bueno para temperaturas en el rango de los valores experimentales: 77K a
650K aproximadamente. Para el rango OK a 77K se desconoce el comportamiento de la constante As(T7)
pero se ha supuesto que su valor no se modifica mucho, y en consecuencia se ha extrapolado la curva
con un valor constante cercano a los ultimos medidos. De esta manera, la funcién constante de
magnetostriccion policristalina del Ni As(T) estd dada por:

2 3
32,5-017 L +1,2x10° L —3x10° 1
K K K

—-39,63x10°°, para T<77K

o T°
K

5
12T

107 A3
Kf’}( ,para T>77K (A3)

+3,7x10° 1,7x10°

&U)—{

con T en grados Kelvin.

- Curva ajustada

- * Datos experimentales
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Figura A.3. Constante de magnetostriccion policristalina del Ni As en funcién de la temperatura T. Las estrellas
rojas representan los valores experimentales, la curva negra es la ajustada por la Ec. (A.3).
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