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Resumen

En esta tesis sintetizamos y caracterizamos nanohilos ferromagnéticos para comprender
los procesos fisicos y quimicos que determinan sus propiedades magnéticas, estructurales
y electroquimicas. Trabajamos con arreglos ordenados de nanohilos metalicos fabricados en
membranas de alumina porosa por la técnica de electrodeposicion. La hipétesis de partida
es que el confinamiento a una dimension puede cambiar significativamente las propiedades
del material, un salto cualitativo ademas de cuantitativo. Como eje central elegimos trabajar
con sistemas de nanohilos basados en niquel y planteamos varios objetivos especificos que
involucran el material en su estado puro y también aleaciones con otros metales.

En primer lugar, fue necesario perfeccionar las técnicas de sintesis —tanto de los moldes
de alumina porosa como de los nanohilos— desarrolladas hasta el momento. El objetivo fue
cumplido satisfactoriamente y se implementaron numerosas mejoras, aumentado la calidad
de las nanoestructuras y el ritmo de la produccién.

Sobre el sistema de Ni puro estudiamos tres temas variando la morfologia. Como arreglo
de nanohilos, analizamos la anisotropia magnética en funcién de la temperatura; como nano-
hilos individuales, las propiedades de transporte eléctrico; y como un nanocepillo (es decir
un arreglo de nanohilos unidos en su base por una pelicula continua), una caracterizacion
magnética del acople hilos-pelicula y un estudio preliminar para una aplicacién electroqui-
mica como sensor de etanol. En todas las investigaciones propusimos modelos fisicos que
describen satisfactoriamente las observaciones experimentales, contribuyendo al estado del
arte con nuevos aportes.

En los estudios sobre sistemas de aleaciones, investigamos inicialmente arreglos de
nanohilos de Ni-Fe. Analizamos diferentes composiciones NiyFe1qo.x ¥ €ncontramos una fase
ordenada para Niy;Fes3, muy inusual y dificil de acceder bajo condiciones de laboratorio, la
cual atribuimos a nuestro método de sintesis. Las propiedades magnéticas de esta mues-
tra resultaron muy interesantes, las cuales explicamos mediante un modelo cristalino en el
cual los granos de fases magnéticamente blandas y duras se alternan debido a la morfologia
ramificada de los hilos.

Por otro lado, las aleaciones de metales nobles y de transicion son atractivas debido
al acople de sus orbitales electronicos. Esta interaccién tiene como resultado una mejora
en la anisotropia magnética del material a la vez que se mantienen o incluso mejoran las
propiedades ferromagnéticas, por ejemplo la coercitividad. Los estudios sobre arreglos de
nanohilos Ni-Pd y Ni-Pt han tenido un gran desarrollo en el area electroquimica pero no han
sido bien caracterizados magnéticamente. Investigamos estos sistemas y describimos sus
propiedades magnéticas, como las temperaturas de bloqueo y de Curie asociadas a distintas
transiciones magnéticas en el caso de Ni-Pt y la influencia del diametro de los hilos sobre la
coercitividad en Ni-Pd.

Con la intencién de generar un arreglo de nanohilos de mayor dureza magnética, apro-
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vechamos la experiencia obtenida en los sistemas Ni-Pd y Ni-Pt y sustituimos el Ni por Co,
con mayor anisotropia magneto-cristalina. Estudiamos arreglos de nanohilos de Co-Pt con
diametros de 55 nm en funcién de la composicién buscando maximizar la anisotropia mag-
nética, y profundizamos el analisis con las composiciones CogoPt1y, CogyPtag ¥y Co7oPtsp.
Determinamos que Co7gPt3, es la aleacién que mejores resultados presenta y posee un
plano de facil magnetizacién, perpendicular al eje de los hilos, lo cual no se ha reportado en
la literatura para arreglos de nanohilos de Co-Pt con didmetros menores a 100 nm.
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Abstract

In the current thesis we synthesized ferromagnetic nanowires in order to understand the
physical and chemical processes that determine their magnetic, structural and electroche-
mical properties. We worked with ordered metallic nanowires arrays fabricated in porous
alumina templates by the electrodeposition technique. The starting hypothesis is that the
unidimensional confinement may change significantly the material’s properties, leading to
qualitative transformations besides quantitative improvements. As the central theme we cho-
se nickel-based nanowires and proposed different specific objectives, that involve the pure
material and also its alloys with other metals.

Firstly, it was necessary to improve the synthesis techniques developed so far —both for
the porous alumina templates and the nanowires. The objective was accomplished and were
able to enhance the quality of the nanostructures and the production rate.

In the pure nickel systems we studied three topics by varying the morphology. As a nano-
wires array, we analized the magnetic anisotropy as a function of the temperature; as indi-
vidual nanowires, the electrical transport properties; and as a nanobrush (i.e. a nanowires
array joined at its base by a continuous film), a magnetic characterization of the nanowires-
film coupling and a preliminar study for an electrochemical application as an ethanol sensor.
In every case we proposed physical models that accurately describe the experimental mea-
surments, making new contributions to the state of art in this area.

In the investigations of alloyed systems, we initially studied Ni-Fe nanowires arrays. We
analyzed different compositions NiyFe g0« and we found an ordered crystallographic phase
for NiysFess, which is very unusual and difficult to obtain under laboratory working conditions,
and we attribute it to our synthesis technique. The magnetic propierties of this sample were
very interesting, and we explained them with a crystalline model in which grains of magneti-
cally hard and soft phases are alternated due to the ramified morphology of the wires.

On the other hand, the alloys of transition and noble metals are attractive because of their
electronic orbital coupling. This interaction results in an enhancement of the magnetic aniso-
tropy of the material while the ferromagnetic properties, like the coercivity, may be maintained
or even improved. The studies about Ni-Pd and Ni-Pt nanowires arrays have attracted a lot of
attention in the electrochemical field, but little magnetic characterization has been done. We
investigated these systems and described their magnetic propierties, like the blocking and
Curie temperatures associated to different magnetic transitions in the case of Ni-Pt and the
influence of the wires diameter on the coercivity for Ni-Pd.

In the search of magnetically harder nanowires arrays, we took advantage of the expe-
rience acquired in the Ni-Pd and Ni-Pt systems and replaced the Ni by Co, which has a larger
magneto-crystalline anisotropy. We studied Co-Pt nanowires arrays of 55 nm diameter as a
function of the composition trying to maximize the magnetic anisotropy, and we performed a
deep study with CogyoPt;g, CogoPtyg and CoroPt3y samples. We determined that Co;(Pts is
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the alloy that shows the best results and it presents an easy magnetization plane, perpen-
dicular to the wires axis, which has not been reported so far in the literature for nanowires

arrays with diameters smaller than 100 nm.
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Parte 1:
Aspectos preliminares






Capitulo 1

Introduccion

1.1. Introduccion a la nanoescala

En 1959, Richard Feynmann hablaba por primera vez sobre la escala nanométrica en un
famoso discurso titulado “There’s plenty of room at the bottom” (“Hay mucho espacio al fon-
do”) [1]. Sus ideas eran realmente de vanguardia, proponia miniaturizar computadoras cuan-
do el mundo aun estaba asombrado con las que ocupaban habitaciones enteras. Imaginaba
cables que tenian diametros de decenas o centenas de atomos, y describia experimentos
para acomodar esos atomos uno por uno... para la época eso era ciencia ficcion.

Pero el avance de la tecnologia no demoré mucho: en 1981 se inventd el Microsco-
pio Electronico de Efecto Tunel (que fue merecedor del Premio Nobel de Fisica en 1986
[2]) y en 1989 la empresa IBM publicaba por primera vez un arreglo de 35 atomos de xe-
ndén manipulados uno por uno con este microscopio, formando las iniciales de la compania
(Figura 1.1).

El éxito de la nanotecnologia comenzé a re-
plicarse con rapidez. Un par de ejemplos que
respaldan esta afirmacion son el descubrimien-
to de los nanotubos de carbono en 1991 por Su-
mio lijima [4] y el patentamiento de los materiales
cataliticos nanoestructurados en 1992, por Kres-
ge y varios colegas de la Mobil Oil Corporation | =B :
[5], que hoy en dia tienen muy variadas aplicacio- = 8.65" 9.00;
nes, como por ejemplo el refinamiento de petroé- e ———
leo crudo o tratamiento de aguas. Un caso mas |
reciente e iconico fue el logro experimental de , - _ ,

. i i York Times con la noticia “Dos investiga-
aislar una capa de grafeno (con s6lo un atomo  y,.es deletrean 1.B.M. atomo oor &tomo”
de espesor) en 2004 por Novoselov [6], quien en  [3], con un zoom sobre la imagen del arre-
2010 recibi6 el Premio Nobel de Fisica junto a  glo de 35 atomos.

Andre Geim por este descubrimiento [7].

H

Figura 1.1. Recorte del diario The New

La palabra “nano” deriva de nanus, en latin, que significa “enano” [8], y es el prefijo que,

3



4 CAPITULO 1. INTRODUCCION

delante de la unidad de medicién “metro” indica la distancia correspondiente a la mil milloné-
sima parte de 1 m (1 nm = 10~? m) . Para que un objeto sea considerado nanométrico debe
cumplir requisitos en cuanto a su tamano. La Organizacién Internacional de Normalizacion
(ISO, por sus siglas en inglés) definid en 2015 que para que un objeto pertenezca a la na-
noescala, al menos una de sus dimensiones debe medir aproximadamente entre 1y 100 nm
[9]. Ademas, resalta que las propiedades nanoscépicas no son una simple extrapolacion de
las macroscoépicas del mismo material sino que pueden cambiar radicalmente.

En la Figura 1.2 se representan distintos objetos en funcion de su tamafo: desde una
molécula de agua, que mide entre 0,1 nm y 1 nm, hasta un cuerpo macroscépico de unos
10 cm de diametro.

Glucosa Virus Célula Pelota
Agua Anticuerpo / Bacteria ‘ Un punto
Corvy i F B -

2 10® 10 10° 10° 107 108

10 10
! . 1 1 1 1 1
Nandmetros (nm)

. , Corteza Punto
Liposoma Dendrimero L Fulereno
de oro cuantico

Figura 1.2. Representacion de objetos en funcién de su tamano, con detalle en la escala entre 1 y
1000 nm. Imagen adaptada de [10].

1.2. ¢Por qué nanohilos?

En el campo del magnetismo, cuando los materiales son llevados a la escala nanomé-
trica, las propiedades magnéticas pueden verse fuertemente afectadas. La configuraciéon de
espines en un ferromagneto —como el hierro, niquel o cobalto— se organiza en dominios
magneéticos, dentro de los cuales todos los momentos magnéticos se comportan de manera
coherente. Tales estructuras tienen tamanos criticos, y en general un material masivo posee
multiples dominios magnéticos [11]. La coercitividad del material, que esta asociada con la
dureza magnética y la calidad de los imanes permanentes, depende de la configuracion de
estos dominios. La Figura 1.3 (a) muestra cémo la coercitividad varia en funcion del tama-
Ao del objeto, lo cual esta relacionado con la estructura de los dominios magnéticos, siendo
maxima en la region de transicidn monodominio-multidominio [12]. Para el hierro, niquel y co-
balto, los tamarios criticos tedricos en una dimension son 14, 55 y 70 nm, respectivamente
[13].

Prado et al. investigaron la coercitividad de nanoparticulas ferromagnéticas en funcion
del tamafno y observaron un comportamiento que se ajusta muy bien a las descripciones
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teoricas, como se ve en la Figura 1.3 (b) [14].

A 100 | | | 1 | | |
| (Y
. 1 . . — I ‘~~“‘l---
'8 ‘I\/Iono—domlmo " Multiples dominios . é 801 spm :
[ @ O S '
= 'S |
S g 401 &L T
© P 3 7S
o
SPM - O 20 | =
(Ferroinagnetlco) a | b
> |
! > 0 T T T T T 1
Limite Tamafio Tamaiio del 0 10 20 30 40
Superparamagnético  Critico material Didmetro [nm]

Figura 1.3. (a) Estructura de dominios segun el tamano del material: por debajo de un tamafio critico,
el objeto (modelado como una esfera) estda compuesto por un Unico dominio magnético, mientras que
por encima de ese tamano coexisten varios dominios (Imagen adaptada de [12]). (b) Figura adaptada
con resultados de Prado et al. [14] para nanoparticulas ferromagnéticas en funcién del tamano. La
coercitividad en funcion del tamafio se ajusta al modelo de multi-dominios magnéticos.

Un ejemplo de transformaciones magnéticas en la escala nanométrica es la transicion de
fase en materiales normalmente no ferromagnéticos, como el paladio —paramagnético—, que
al pasar de masivo a nanoestructurado adquiere una componente ferromagnética. En 2003
Sampedro et al. observaron experimentalmente particulas de Pd de 2,4 nm de didmetro que
mostraban un comportamiento ferromagnético [15].

Existen tres geometrias basicas en funcién

a Cabezal lector
de las dimensiones nanométricas: peliculas delga- Unidad
das (2D), nanohilos (1D) y nanoparticulas (0D). En Bit\O B}tl magnética
aplicaciones ferromagnéticas hay un factor que s o et
muy importante a la hora de controlar y disenar las b Grabacién longitudinal

propiedades magnéticas: la anisotropia magnética.
Esta permite definir un eje magnético-espacial don-
de es mas facil orientar la magnetizacion, y por lo
tanto puede controlarse su direccién. Por ejemplo,

il /
ULy y{x x[¥[x[e[e]x
N

Grabacion perpendicular

los discos duros mas comunes poseen un sistema
de grabaCién |OngitUdina|, en el que |a infOI’maCién Figura 1.4. Sistema de grabaci(’)n

se almacena en dominios magnéticos que apuntan  magnética (a) longitudinal y (b) per-
pendicular. El cabezal lector emite un
campo magnético que permite sensar
el sentido de la magnetizacién en las
(a). El cabezal lector es capaz de determinar el sen-  unidades magnéticas de informacion

tido de la magnetizacion y asignarle un valor (06 1).  (bits).

Si en lugar de orientar la magnetizacién en un plano se utilizaran unidades de informacion
con magnetizacion perpendicular (Figura 1.4 (b)), la densidad de informaciéon aumentaria
enormemente. Mientras que en el caso longitudinal es conveniente utilizar una estructura
bidimensional, para la grabacién longitudinal son mas apropiados los nanohilos, que pueden

en el plano del disco, en la misma direccién pero
distinto sentido, como se observa en la Figura 1.4
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desarrollar una elevada anisotropia magnética en la direccion de su eje [16—18].

En el campo de la medicina, las nanoparticulas (0D) suelen ser muy eficientes como
vehiculos para transportar farmacos —pues debido a su reducido tamano pueden difundirse
a través de fluidos en el cuerpo humano— y como agentes reactivos. En particular, las na-
noparticulas magnéticas tienen la ventaja de poder ser guiadas por un iman externo. Hay
muchas investigaciones en busca de materiales y geometrias mas eficientes, por ejemplo en
2015 Sharma et al. propusieron el uso de nanohilos en vez de nanoparticulas, ya que tienen
mayor superficie disponible por gramo de material y una mayor magnetizacion de saturacion
(lo cual facilita la manipulacién magnética) [19].

Los materiales magnéticos en forma de nanohilos tienen la ventaja de poseer una desta-
cable anisotropia de forma, lo que puede generar una elevada anisotropia magnética y ser
utilizados en aplicaciones tan variadas como medicina o almacenamiento de informacion.
Con las técnicas y equipos disponibles en el laboratorio es posible obtener un alto grado de
control sobre la geometria de estas estructuras unidimensionales y podemos trabajar con un
amplio rango de materiales.

1.3. Meétodos para construir nanoestructuras

Para construir estructuras nanométricas
hay una gran variedad de métodos que

___Material
<> <> Masivo

Top . . ,
(Arriba) fueron surgiendo y perfeccionandose con
<> el tiempo. Estos pueden dividirse en dos
(2;:1’2) <><>@<><> grandes familias: métodos bottom-up (des-
Blogues de construccién de abajo hacia arriba) y top-down (desde

e

elementales, nanométricos

arriba hacia abajo). Estos nombres distin-
guen si el nanomaterial es construido a par-
tir del ensamble de atomos y moléculas
(bottom-up) o reducido desde una estructu-
ra mayor (top-down). La Figura 1.5 muestra

:Q ‘:, un esquema de estos procesos
Bottom© W AN atomos o moléculas |

(Abajo) @ ® o
@ LY Para la fabricacion de nanoestructu-
o e . ) ,
"‘ﬁ. ras unidimensionales —como nanohilos— se

pueden utilizar procedimientos de las dos

Figura 1.5. Métodos para sintetizar nano-
estructuras: desde arriba hacia abajo el mate-
rial masivo se reduce a bloques nanométricos
para construir el material final; desde abajo ha-
cia arriba los &tomos o moléculas se ensam-
blan para formar el nanomaterial. Figura adap-
tada de [20].

grandes familias. Los métodos top-down re-
quieren disefar patrones, algun tipo de mol-
de, para que luego el material tome esa for-
ma en escala nanométrica. Este tipo de pro-
cedimiento suele ser elegido para fabricar
estructuras con un alto grado de precision

y control —dados por la calidad del patron—, por ejemplo nanohilos semiconductores desti-
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nados a circuitos electronicos. A modo de ejemplo, Vu et al. sintetizaron nanohilos de silicio
con una combinacién de nanograbado por litografia y un tratamiento quimico posterior [21].

Los métodos bottom-up son mas utilizados cuando no se requiere una precision tan fina
y permiten una produccién relativamente grande de material. Suelen ser procesos sencillos
y de bajo costo, de manera que son muy accesibles para implentar en un laboratorio utili-
zando pocos recursos. Algunas técnicas no requieren moldes, como la ablasion laser [22], el
proceso sol-gel [23] o la sintesis solvotérmica [24]. Otras, en cambio, emplean una matriz o
plantilla. Distintos investigadores han utilizado desde esqueletos de virus [25] hasta moldes
cuidadosamente elaborados, como membranas de policarbonato [26] o de 6xido de aluminio
anodizado (AAOQ, por sus siglas en inglés) [27]. La ventaja de las matrices sintetizadas en
laboratorios es que los parametros geométricos, como el diametro de los hilos y la distan-
cia entre ellos en el molde, pueden ser completamente controlados. Asi, hay autores que
fabrican membranas de alimina porosa con diametro variable a la largo de los poros [28] o
estructuras ramificadas [29]. Uno de los métodos basados en moldes que tiene gran popula-
ridad por su versatilidad y bajo costo es la electrodeposicion quimica, que permite construir
nanohilos a partir de soluciones electroliticas que contengan iones metéalicos. Ademas, este
procedimiento presenta diferentes alternativas que pueden favorecer distintos tipos de cre-
cimiento, como la electrodeposicién por corriente continua (DC) [19, 30-32], por corriente
alterna (AC) [33—35] o por corriente pulsada [36—-38].

Desde 2009 el Grupo Ciencia de Materiales de la FAMAF-UNC comenzé a experimentar
con la sintesis de nanohilos metalicos con moldes de alimina porosa y procesos de electro-
deposicién [27, 39—47], con buenos resultados en el control de la morfologia y los parametros
de crecimiento. Estas son las técnicas que usamos en esta tesis.

1.4. Materiales Magnéticos

Los materiales que presentan una magnetizacién permanente son denominados ferro-
magnéticos. A temperatura ambiente, los Unicos elementos de este tipo son el hierro, el
cobalto y el niquel, los cuales son metales de transicién —es decir con la capa electrénica d
parcialmente llena [48]-y vecinos en la tabla periddica.

Cada uno de estos elementos tiene propiedades particulares que son atractivas para
distintas aplicaciones. Por ejemplo, el hierro presenta la mayor polarizacién magnética de
saturacién Js ~ 2,15 T —relacionada con la intensidad del campo magnético—, pero para
fabricar imanes permanentes tiene la desventaja de ser un material magnéticamente muy
blando, es decir que se desmagnetiza con facilidad [11]. El cobalto tiene la particularidad
de poseer la temperatura de Curie mas elevada entre todos los metales, una polarizacion
magnética de saturacién casi tan alta como la del hierro (Js ~ 1,79 T) y una anisotropia
magnética muy grande, es decir dureza magnética elevada. El niquel, por ultimo, presenta
una polarizacion magnética de saturacion relativamente baja (Js =~ 0,61 T) pero posee pro-
piedades cataliticas muy utiles, como la reaccion ante el etanol [49] o la glucosa [50], y una
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respuesta magneto-elastica negativa, lo que no ocurre con el hierro y el cobalto [11].

Hay aplicaciones en las que se utiliza Fe, Co o Ni en estado puro, pero en la mayoria
de los casos se los combina con otros materiales para mejorar las propiedades magnéticas
y/0 mecanicas. Por ejemplo, los imanes permanentes de Nd;Fe 4B —los mas potentes en la
actualidad— combinan la alta polarizacion magnética de saturacion del hierro con la aniso-
tropia magneto-cristalina del neodimio, mientras que el boro cumple la funcién de estabilizar
la aleacién [51].

En esta tesis exploramos dos tipos de sistemas: metales puros y aleados. En el primer
caso, investigamos nanohilos de Ni puro, explotando sus propiedades fisicas y quimicas.
En cuanto a las aleaciones, combinamos materiales ferromagnéticos con otros del mismo
tipo —Ni-Fe— y con metales nobles —Ni-Pd, Ni-Pt, Co-Pt-, logrando modificaciones en las
propiedades magnéticas que apuntan a distintas funcionalidades.

1.5. Estado del arte y antecedentes

Teniendo en cuenta las ventajas que ofrecen los materiales nanoestructurados, en par-
ticular aquellos que son unidimensionales, y la trayectoria del Grupo Ciencia de Materiales
en la investigacion de propiedades magnéticas, es que orientamos esta tesis al estudio de
nanohilos ferromagnéticos fabricados por electrodeposicién en moldes de alumina porosa
(AAO).

Tras una busqueda bibliografica sobre nanohilos en general, practicamente no encontra-
mos trabajos anteriores a 1990. En 1993 Whitney et al. publicaron una investigacion sobre
nanohilos metalicos en membranas porosas de policarbonato sintetizados por electrodepo-
sicion [52]. Desde ese ano en adelante ya es mas comun encontrar articulos de este tipo
con la misma técnica, incluyendo moldes de AAO [53-55]. En particular, hubo mucho interés
en nanohilos que presentaran magneto-resistencia gigante [56—-58].

En 1995 Masuda y Fukuda publicaron un método de anodizado en dos pasos que lograba
producir moldes de alimina porosa de mucha mayor calidad que los que se fabricaban hasta
el momento [59]. Esta técnica se propagé rapidamente por los grupos de investigacion debi-
do a su simplicidad y excelentes resultados que, con algunas innovaciones y variaciones, es
basicamente la que se usa en la actualidad.

La carrera por compactar la informacién magnética en los discos duros llevo a amplias
investigaciones de sistemas ferromagnéticos anisotrépicos combinando todo tipo de meta-
les, como aleaciones de Co-Pt [60, 61], Fe-Pt [62, 63], Fe-Co [64, 65], Ni-Fe [38, 66], Ni-Co
[67, 68] o elementos ferromagnéticos puros (Fe, Co, Ni) [52, 69]. Por otro lado, la deman-
da de catalizadores mas eficientes para la industria de la energia también generé muchos
trabajos con nanohilos debido a su gran superficie expuesta por gramo de material [70-72].
Por ejemplo, en 2011 Du et al. propusieron nahohilos porosos de Ni-Pd como alternativa a
los catalizadores de Pd puro con matriz de carbono, clasicos en las celdas de combustible,



1.6 OBJETIVOS Y ESTRUCTURA DE ESTA TESIS 9

y obtuvieron una mayor eficiencia [73].

Con el avance de la ciencia y la tecnologia, fueron surgiendo nuevos campos de aplica-
cién, como el uso de la anisotropia magneto-elastica en nanohilos y microhilos. Por ejemplo,
en 1996 Vazquez et al. patentaron una lapicera que contiene un microhilo y un circuito inte-
grado que entrega una lectura de corriente, y permite detectar si una firma es falsa o verda-
dera a través del patron de presiones en el papel, obtenido por la respuesta magneto-elastica
del microhilo [74]. Un reporte muy reciente (2019) muestra el disefio del espectrémetro mas
pequeno fabricado hasta la actualidad, que consiste en un Unico nanohilo semiconductor
CdS,Se;_, con composicion modulada [75]. Tal dispositivo puede determinar el estado de
los alimentos o la calidad de las drogas, y debido a su miniaturizacion podria ser incorporado
directamente a teléfonos inteligentes [76].

En vista de que la investigacién sobre nanohilos ferromagnéticos comenz6 a desarro-
llarse desde aproximadamente 1990 y cada vez necesita mas profundizacién debido a las
nuevas tecnologias, es que apostamos a seguir desarrollando ese campo. Entre los mate-
riales elegidos para trabajar en esta tesis, el principal es el Ni. En su estado puro presenta
muy buenas propiedades cataliticas, las que pueden ser combinadas con sus propiedades
magnéticas para ganar un mayor control en aplicaciones que involucran campos magnéticos
externos. Su aleacion con otros metales, posibilidad que brinda la técnica de electrodeposi-
cion, permite combinar caracteristicas de diferente tipo (cristalograficas, quimicas, magnéti-
cas, entre otras) y fabricar materiales muy eficientes para distintas aplicaciones.

1.6. Objetivos y estructura de esta tesis

El objetivo general de esta tesis es la sintesis y caracterizacion de nanomateriales uni-
dimensionales para su aprovechamiento tecnologico y la comprension de los procesos fi-
sicos y quimicos que determinan sus propiedades magnéticas. Los sistemas elegidos son
arreglos de nanohilos ferromagnéticos fabricados en membranas de alimina porosa, de ma-
teriales puros o aleados. La hipétesis de partida, que confirmamos sistematicamente con
las investigaciones sobre nanohilos, es que el confinamiento a una dimension puede cam-
biar significativamente las propiedades del material, dando un salto cualitativo ademas de
cuantitativo.

Planteamos un eje central a partir de nanohilos de niquel, continuando con el trabajo de
grado “Propiedades magnéticas y estructurales de nanohilos de Ni sintetizados en membra-
nas de alumina porosa” [77], con los siguientes objetivos especificos:

-> Perfeccionar el método de fabricacion de moldes de alumina porosa y nanohilos.
-> Sistema: Nanohilos de Ni puro.

v’ Estudiar las anisotropias magnéticas de arreglos de nanohilos en funcion de la
temperatura. Describir el comportamiento magnético de distintas geometrias y
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proponer un modelo basado en las anisotropias parciales que pueda ser consta-
tado con las mediciones experimentales.

v’ Sintetizar un “nanocepillo”, una estructura heterogénea compuesta por un arre-
glo de nanohilos con una lamina continua como base. Controlar las propiedades
magnéticas a través del acople magneético entre estas estructuras.

v’ Investigar una aplicacion electroquimica que utilice al nanocepillo como sensor
de etanol. Mejorar la eficiencia catalitica de este sistema a través de un campo
magnético externo.

v’ Incursionar en las propiedades de transporte eléctrico de un nanohilo aislado.
Proponer un modelo sencillo para comprender el comportamiento del sistema.

- Sistema: Arreglos de nanohilos de aleaciones Ni-Fe.

v Fabricar arreglos de nanohilos con fases cristalinas metaestables, que proporcio-
nen propiedades magnéticas diferentes a las de fases de equilibrio. Estudiar los
mecanismos de la magnetizacion.

-> Sistema: Arreglos de nanohilos de aleaciones Ni-Metal Noble.

v’ Investigar las propiedades magnéticas de arreglos de nanohilos de las aleacio-
nes Ni-Pd y Ni-Pt, que podrian complementarse con sus propiedades cataliticas.
Estos materiales son muy requeridos en el area electroquimica y de la energia y
actualmente no hay estudios profundos de sus caracteristicas magneéticas.

- Sistema: Arreglos de nanohilos de aleaciones Co-Pt.

v' Con la experiencia adquirida en la sintesis de aleaciones de Ni-Pd y Ni-Pt, produ-
cir un sistema de mayor dureza y anisotropia magneética, reemplazando al niquel
por el cobalto.

La estructura de esta tesis se plantea en cuatro partes. La Parte 1, que incluye esta

introduccidn, consiste en una presentacién de los sistemas nanoestructurados, el estado del
arte de las investigaciones sobre nanohilos, los objetivos de la tesis, un breve marco teérico

qu
de
en

e servira para comprender los resultados alcanzados en este trabajo y las descripciones
los métodos de sintesis, tanto de moldes de AAO como de nanohilos. La Parte 2 se centra
las investigaciones sobre sistemas de arreglos de nanohilos de Ni puro. La Parte 3 trata

sobre nanohilos de los sistemas aleados: Ni-Fe, Ni-Pd, Ni-Pt y Co-Pt. Por ultimo, la Parte 4

co

ntiene las conclusiones generales, un resumen de la produccién y comunicacion de la

informacion originada durante esta tesis, las proyecciones a futuro, los agradecimientos y las
referencias bibliograficas consultadas.



Capitulo 2

Marco Teorico

El contenido de este capitulo se estructura en cuatro secciones. Las primeras dos, “Mag-
netismo” y “Cristalografia”, resultan troncales para toda la tesis, mientras que “Electroquimi-
ca’ y “Transporte electronico por una interfaz metal-semiconductor” estan enfocadas a dar
un soporte tedrico a los Capitulos 5 y 6, respectivamente.

2.1. Magnetismo

Una manera de clasificar los materiales es segun su comportamiento magnético. En esta
tesis solo trataremos con tres tipos: ferromagnéticos, paramagnéticos y diamagnéticos. Uti-
lizaremos el sistema internacional de unidades (Sl), de manera que la relacion entre el flujo
de densidad magnética (o induccién) B, el momento magnético por unidad de volumen (o
magnetizacion) M y el campo magnético H esta dada por [11]:

B = u(H+ M), (2.1)

donde 1 es la permeabilidad del medio y la aproximaremos por u = jio = 47 x 1077 T m/A
—la permeabilidad del vacio—, B se mide en Ty H y M, en A/m. Para caracterizar las
propiedades magnéticas de un material es necesario estudiar el comportamiento de M con
respecto a H (las magnitudes proyectadas en la direccion del campo magnético). El cociente
entre estas dos cantidades se define como susceptibilidad x, con unidades adimensionales:

En los materiales paramagnéticos y diamagnéticos la respuesta al campo magnético es
lineal bajo circunstancias normales, B o< H y por lo tanto y es constante. En el primer caso
x > 0, mientras que en el segundo x < 0. En los materiales ferromagnéticos, en cambio, el
comportamiento de M vs. H no es linealy x = x(H).

11
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2.1.1. Propiedades de los ciclos de histéresis

La irreversibilidad (o histéresis) en los procesos magnéticos es una de las cualidades
principales de un material ferromagnético. Después de haber alcanzado el maximo valor
posible de la magnetizacién M a una dada temperatura (magnetizacién de saturacion Ms)
mediante la aplicacion de un campo magnético H lo suficientemente intenso, llevar el campo
H a cero no reduce la magnetizacién a M = 0 sino que se obtiene M(H = 0) = Mg,
la magnetizacién remanente. Por esta razon se habla de que estos materiales son imanes
permanentes [11].

Una curva de magnetizacién M vs. H puede realizarse en un recorrido ciclico, aplicando
primero campos H positivos y elevados para alcanzar el valor de magnetizacion de satura-
cién (M = Ms), luego ir a valores de H negativos para alcanzar M = —Ms y finalmente
volver a los campos positivos, obteniendo nuevamente M = Ms. A este recorrido se lo llama
ciclo de histéresis. Alternativamente, puede graficarse la induccién B = u(H + M) vs. H,
siguiendo el mismo recorrido. Al flujo de densidad magnética B valuado en el campo H en el
cual la magnetizacién alcanza la saturacion se lo denomina induccién de saturacion Bs. La
Figura 2.1 (a) presenta un esquema tipico del ciclo de histéresis de un material ferromagné-
tico para M y B en funcién de H. La curva de magnetizacion inicial, que va desde el origen
hasta Ms (0 Bs), ha sido omitida para mayor simplicidad pues no la utilizaremos durante
esta tesis.

S b
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S —H A,
o nv Inv
Q
=
©
= <
N ©
() O .
— |Rama superior -— — Rama inferior
o)
prasy
o
Q
o
> w0
B vs.H ‘Material Ferromagnético 5’)
Campo aplicado H Campo aplicado H

Figura 2.1. (a) Ciclo de histéresis de un material ferromagnético para B y M. (b) Susceptibilidad
diferencial de las ramas superior e inferior del ciclo de histéresis M vs. H.

Cuando el campo magnético es llevado a cero después de haber alcanzado la saturacién
(M = Ms o B = Bs segun qué se analice), a la magnetizacion o induccion resultantes se
las llama magnetizacion de remanencia Mg o induccidén de remanencia Bg, respectivamente.
Sus valores difieren por un factor i ~ po (ver Ec. 2.1). Alternativamente, estas cantidades
pueden ser expresadas en unidades adimensionales, como mg = Mg/Ms, la remanencia
magnética reducida (la llamaremos simplemente remanencia reducida), o bg = Bgr/Bs, la
remanencia de induccion reducida.
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Otro parametro de interés es el campo magnético necesario para obtener B = 0, al
cual se lo denomina coercitividad de la induccion g Hg (una cantidad negativa). El valor de
la magnetizacion para este campo no es nulo, de hecho M ~ —puggHc > 0 (usando la
Ec. 2.1). Para obtener M = 0 se requiere aplicar un campo y Hc, llamado coercitividad de la
magnetizacion. Como la diferencia entre g Hc Yy m Hc €s usualmente despreciable, para mayor
simplicidad llamaremos “coercitividad” o “campo coercitivo” al valor absoluto del campo en
el cual la magnetizacion es nula, y lo denotaremos Hc = |wHc| =~ |sHc|.

Se dice que un material es “magnéticamente duro” cuando el area encerrada por el ci-
clo de histéresis es relativamente grande, lo que se asocia a valores elevados de pyHg y
mg (pueden superar 1 T y 90 %, respectivamente, como en el caso de los imanes de Nd-
FeB [11]). Por el contrario, sera “magnéticamente blando” cuando pueda ser magnetizado y
desmagnetizado con facilidad, con bajas coercitividad y remanencia reducida (pueden ser
menores a 1 mT y 10 %, respectivamente [11]), implicando un area pequefa encerrada por
la curva de histéresis.

También es usual hablar de la “cuadratura” del ciclo de histéresis, que se relaciona con
la forma del area que encierra la curva. Mientras mas abrupto es el cambio de la magneti-
zacion con respecto al campo aplicado en valores cercanos a Hc, mas se asemeja el area
encerrada a un rectangulo y mayor cuadratura tiene el ciclo.

La susceptibilidad y definida en la Ec. 2.2 tiene su version diferencial a la que llamaremos
x? (susceptibilidad diferencial):

d_aM

= o

Cuando no es posible conocer la masa o el volumen del sistema y por lo tanto no se
pueden determinar los valores de la magnetizacién M, podemos definir la susceptibilidad
diferencial de la magnetizacion normalizada x4, con unidades T~ !:

9(M/Ms)

d __
N = ol 23)

La Figura 2.1 (b) muestra la derivada de la curva M vs. H correspondiente a la Figura
2.1 (a), tanto de la rama superior (recorriendo H desde los valores positivos hacia los nega-
tivos) como de la inferior (viceversa). Este perfil corresponde a la susceptibilidad diferencial
x¢, pero igualmente puede asociarse a x4, pues solo difiere en un factor de escala. EI cam-
po aplicado para el cual la susceptibilidad alcanza su mayor valor (es decir que M (H) tiene
pendiente maxima) es denominado campo de inversion H;,, y se define positivamente.

En el ejemplo presentado, donde s6lo hay una fase magnética, existe un unico campo
de inversion e idealmente coincide con el campo coercitivo. En el caso de que el mate-
rial analizado tenga varias fases o componentes magnéticas que no estén completamente
acopladas, es posible distinguir diferentes campos H;,, y generalmente la coercitividad H¢
tendra algun valor intermedio entre ellos. Si el acople es total, entonces todas las componen-
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tes magnéticas se comportan como una sola y nuevamente se detectara un unico campo de
inversion.

Como la magnetizacion M es una magnitud vectorial, su comportamiento dependera de
la direccidn en la que se aplique el campo magnético H. La Figura 2.2 muestra las curvas
de magnetizacién en distintas direcciones del campo aplicado para un disco monocristalino
de Ni [11]. Debido a las propiedades magneto-cristalinas de este material, la magnetizacién
alcanza su valor de saturacion en la direccién <111> (como se indica en el esquema de la
figura), con un campo magneético pyH relativamente bajo. Esta direccidn es definida como el
eje de facil magnetizacion. Por el contrario, en la direccién <100> la magnetizacion requiere
los mayores valores de 1o H para saturar y se la denomina eje de dificil magnetizacion. Por
ultimo, la direccién <110> presenta un comportamiento intermedio.

625 -

Eje facil
<111>

Eje dificil
<100>

0O 10 20 30 40 50 60
pH [mT]

Figura 2.2. Comportamiento de la magnetizaciéon M segun la direccién del campo aplicado H en un
monocristal de Ni con forma de disco. La estructura cubica cristalina ilustra las diferentes direcciones
estudiadas y detalla si es un eje de facil, intermedia o dificil magnetizacién. Figura adaptada de [11].

Un procedimiento analitico para determinar cual es el eje de facil magnetizacion consiste
en obtener la susceptibilidad diferencial (x¢ o x4, da lo mismo) de las curvas M vs. H
para distintas direcciones del campo aplicado y comparar sus valores maximos. La mayor de
ellas estara asociada al eje de facil magnetizacién, la direccién en la que la magnetizacion
presenta mayor pendiente. Graficamente, lo que se observara es que el ciclo de histéresis
en la direccién de facil magnetizacién tiene mayor cuadratura que en las demas direcciones.
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2.1.2. Procesos de magnetizacion

Los procesos de magnetizacion describen la dindmica segun la cual los momentos mag-
néticos se orientan en presencia de un campo magnético H, en particular como la magneti-
zacion M invierte su sentido en el recorrido del ciclo de histéresis. Hay diferentes mecanis-
mos mediante los cuales esta reversion tiene lugar, y estan relacionados con las propiedades
intrinsecas del material (como la distribucidén de la densidad de estados de los electrones) y
también con las extrinsecas (como la forma del material).

Los materiales ferromagnéticos poseen una estructura magnética interna organizada en
“dominios magnéticos”, que son regiones en donde los momentos magnéticos se comportan
de forma coherente y reaccionan de la misma manera frente a los campos magnéticos exter-
nos. Esta configuracion de dominios magnéticos se debe a que el material busca disminuir
su energia magnética, la cual tiene aportes provenientes del alineamiento entre los momen-
tos magnéticos y a la vez de los campos magnetostéticos. El resultado de esta competencia
de energias depende de caracteristicas geométricas y estructurales del material, y es el que
determina la forma y tamano de los dominios [11].

Cuando el material es magnéticamente virgen, es decir que aun no se lo ha sometido
a procesos irreversibles de la magnetizacién, en ausencia de un campo externo H los do-
minios magnéticos estan orientados al azar y en promedio la magnetizaciéon M es nula. La
Figura 2.3 (a) muestra un ejemplo de esta distribucion de dominios.

(b) M=M,

Itttt | A
Figura 2.3. Estructura de dominios magnéticos (a) en ausencia de campo magnético (H = 0), con

magnetizacion nula (M = 0), y (b) en presencia de uno intenso, en donde la magnetizacion M
alcanza su valor de saturacion Mg en la direccion de H.

> >
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Cuando se aplica un campo magnético intenso, todos los momentos se alinean en la
direccion de H y se alcanza la magnetizacion de saturacion M = Mg, tal como se muestra
en la Figura 2.3 (b). Este proceso es irreversible, y al remover el campo H |la magnetizacion
M no recupera un valor nulo sino que tiene una remanencia Mg en la direccién en la cual
se magnetizd previamente.

Los mecanismos de reversion de la magnetizacion pueden ser globales (deslocalizados)
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o localizados. En los del primer tipo, todos los dominios magnéticos se reorientan de la
misma manera y en simultaneo para invertir la direccion de la magnetizacion. En los del
segundo tipo, hay dominios que responden mas facilmente al campo externo e invierten su
magnetizacidén antes que los demas. Estas regiones o “nucleos” desencadenan reacciones
en las zonas cercanas, propagando la reversién de la magnetizacién a toda la estructura.

Dentro de cada dominio los momentos magnéticos mantienen una misma orientacién
gracias a la interaccién de intercambio, y entre regiones coherentes hay un espacio de tran-
sicidn: las paredes de dominio. Estas pueden ser de distinto tipo segun la manera en que
los momentos magnéticos rotan dentro de ellas (de Néel o de Bloch son las mas comunes)
y cada una tiene asociada un espesor w [11]. La interaccion entre dominios magnéticos esta
relacionada con esta distancia y se define a la longitud de intercambio /o, como algun valor
promedio entre los distintos w, que puede variar segun el autor. Seguiremos la definicion de
Abo et al. [78], que plantea la siguiente relacion:

lox = \/ 24/ o M2, (2.4)

donde A es la constante de intercambio y depende del material.

Por otro lado, uno de los principales factores que determina la forma de los ciclos de
histéresis de un material ferromagnético es la anisotropia magnética, que condiciona el com-
portamiento de la magnetizacion M segun la direccidon en la que se aplique un campo H.
La anisotropia se compone de varios aportes, entre ellos la forma del material, la estructura
cristalina, los efectos de las tensiones y las interacciones magnetostaticas entre distintas es-
tructuras (por ejemplo, entre nanohilos). A modo ilustrativo, la Figura 2.2 muestra claramente
como la magnetizacion M esta influenciada por la estructura cristalina del niquel.

Para una particula mono-dominio aislada con anisotropia magneto-cristalina uniaxial K\,
se cumple que [79]:

en donde H, es el campo magnético requerido para invertir la magnetizacion sin activacion
térmica, es decir la coercitividad H¢ a temperatura 7' nula. Si extendemos esta definicion a
cualquier sistema ferromagnético (multi-dominio), podemos considerar una anisotropia total
Kiotas que depende de T'y adaptar la expresion anterior:

o 2K—totaI(T)

poHe(T) = TS (2.5)

Otro aspecto determinante en los procesos de magnetizacién es la forma del material
magnético. Al orientar sus momentos magnéticos con el campo externo, el propio cuerpo ge-
nera un efecto desmagnetizante sobre si mismo, relacionado con su geometria. Este campo
desmagnetizante Hy es proporcional y opuesto a la magnetizacién M:

Hy= —NgM,
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donde Ny es el factor desmagnetizante. El valor Ny puede ser calculado exactamente para
un elipsoide en sus tres ejes ortogonales X (Nx), Y (/Vy), Z (Nz) y se cumple que su suma
es igual a la unidad (en el SI):

Nx+ Ny+ Nz =1.

Para un elipsoide prolado, con largos lx = Iy < Iz , Ar = lz/Ix, se cumple que [11]:

1 Ar
Ny = In(A Arz —1) -1
2= e =) —Arz—ln( r+ VAr ) ;
1— NV
Ny = Ny = 2?

En el caso de un cilindro con relacién de aspecto Ar (definida como el largo sobre el
didmetro) mucho mayor que la unidad, se lo puede aproximar como un elipsoide prolado y
simplificar las expresiones anteriores:

1
- _ 2.
N7 e [In(2A4r) — 1] , (2.6)
1
Nx=Nyw 3. 2.7)

2.1.3. Protocolo ZFC-FC

Para la medicién de la magnetizacién M en funcion de la temperatura T, en esta tesis
utilizamos la técnica de medicién de enfriado con campo nulo (Zero Field Cooling) y pos-
teriormente enfriado con campo (Field Cooling), conocida como ZFC-FC por sus siglas en
inglés.

El protocolo experimental consiste en enfriar una muestra desde una temperatura inicial
T; hasta una final 7; con campo magnético externo H nulo. Luego se aplica un campo mag-
nético pequeno del orden de 10-20 mT, de manera de no generar una magnetizacion elevada
(comparada con la de saturacion), y se calienta la muestra hasta 7;, registrando la magneti-
zacion Mzgc. A continuacién se enfria el sistema hasta 7; manteniendo el campo aplicado y
se lo calienta nuevamente hasta 7;, registrando la magnetizacién Mgc.

A medida que la temperatura crece en las curvas ZFC y FC, la magnetizaciéon se ve
afectada por la competencia de dos energias: la anisotropica Ex y la térmica Ex [80]:

EK - Ktotalva

By = keT,

donde K, €S la anisotropia magnética total o densidad de energia magnética, V' es el
volumen del material y kg es la constante de Boltzmann.

Todo material ferromagnético con una magnetizacion inicial M, (en ausencia de un cam-
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po externo H) sufre un deterioro de esta magnitud debido a las fluctuaciones térmicas que
tienden a desorientar los momentos magnéticos. Al cabo de un tiempo t:

M (t) = Myexp(—t/T),

T = Toexp (Ex/Er) , (2.8)

donde 7 es el tiempo de relajacion caracteristico del material y 7, es el tiempo promedio que
demora un momento magnético en oscilar entre los dos sentidos del eje de facil magnetiza-
cién, tipicamente 10-°—-10-1° s [80, 81].

Si los tiempos de medicidon 7, de la magnetizacién son mucho mayores que 7, entonces
los momentos magnéticos fluctian constantemente y se llega rapidamente a un equilibrio
termodinamico, provocando que el sistema responda inmediatamente a un campo externo
H de manera similar a un paramagneto, pero con una intensidad mucho mayor pues hay una
gran coordinacion entre todos los momentos magnéticos. A este régimen se lo llama super-
paramagnetismo. Por el contrario, si 7, << 7 entonces el material tiene un comportamiento
ferromagnético.

En esta tesis los tiempos de medicion 7, son del orden de 1 s. Haciendo 7 ~ 7, se
puede encontrar el volumen critico Vg para satisfacer la Ec. 2.8 [80, 81]:

ksT

Verit = 25 .
ert Ktotal

Esta teoria en general se utiliza para distribuciones de nanoparticulas con tamarnos re-
lativamente uniformes y anisotropia uniaxial, y se cumple que si para una temperatura fija
T el volumen de las particulas es menor que el critico (V' < Vgi(7T')) entonces el com-
portamiento es superparamagnético. Si V' > V(T'), es ferromagnético y se dice que las
particulas estan bloqueadas. Por otro lado, para un volumen fijo V' existe una temperatura
de bloqueo T5(V), segun la cual las particulas demuestran un comportamiento superpara-
magnético (7" > Tg(V)) o ferromagnético (I' < Tg(V')) [11]. Notar que estas propiedades
también dependen de la anisotropia magnética K.y y por lo tanto pueden variar segun la
direccién del campo aplicado.

El andlisis anterior puede extenderse a nanohilos ferromagnéticos. En este caso, los
volumenes V' corresponden a los distintos nacleos magnéticos en el material. Cada uno de
ellos tiene asociada una temperatura de bloqueo 75(V') y una barrera de energia para invertir
la magnetizacion, la cual puede ser superada por activacién térmica cuando 7' > Tg(V). Una
distribucién de volumenes genera una distribucién de temperaturas de bloqueo, y cuando la
temperatura de trabajo supera a la mayor de estas ultimas el sistema completo transita al
régimen superparamagnetico [11, 80, 82—84].

Un critero para identificar las barreras de energia asociadas a los distintos nucleos y sus
correspondientes temperaturas de bloqueo 75(V') es derivar la diferencia de las magnetiza-
ciones ZFC-FC con respecto a la temperatura: d (Mzec — Mgc) /dT [82, 84]. El perfil de esta
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funcidn indica la intensidad relativa de las barreras de energia en funcién de la temperatura,
y el maximo de esta curva representa una temperatura de bloqueo promedio (7g), asociada
a la distribucion de tamanos de los nucleos magnéticos. Cuando todas las barreras han sido
superadas el sistema se encuentra en el régimen superparamagnético y la derivada debe
ser nula.

Por ultimo, una condicién que distingue al comportamiento superparamagnético del fe-
rromagnético (I" > Tg(V) y T' < Tg(V'), respectivamente, para todos los volimenes V' de
los nucleos magnéticos) es el colapso de las curvas de histéresis cuando se grafica la mag-
netizacion normalizada M /Ms en funcién del campo aplicado dividido la temperatura de la
medicion (1o H/T) [11]. S6lo si el sistema esta en el régimen superparamagnético las curvas
se superpondran. La Figura 2.4 (a) muestra las ramas superiores de los ciclos de histéresis
M vs. H para un sistema de nanoparticulas de hierro a temperaturas 7' = 4,2 K (triangu-
los), 77 K (circulos) y 200 K (cuadrados) [11]. AT = 4,2 K las particulas estan bloqueadas
y su comportamiento es ferromagnético, como lo evidencian la coercitividad y la remanen-
cia magnética distintas de cero. Cuando se grafica M vs. H/T (Figura 2.4 (b)), las curvas
de 77 y 200 K se superponen, indicando un comportamiento superparamagnético y que la
temperatura de bloqueo se encuentra entre 4,2y 77 K.
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Figura 2.4. (a) Curvas de histéresis M vs. ugH para un sistema de nanoparticulas de hierro a tem-
peraturas T' = 4,2 K (triangulos), 77 K (circulos) y 200 K (cuadrados). (b) Las mismas curvas de 77
y 200 K pero en funcién de puoH /T en vez upH, indicando un comportamiento superparamagnético.
Figura adaptada de [11].

2.2. Cristalografia

Los materiales sélidos pueden adoptar diferentes estructuras cristalinas segun sus carac-
teristicas intrinsecas, la temperatura (y presién) y las condiciones de sintesis y posteriores
tratamientos. La principal herramienta que utilizaremos para determinar estas configuracio-
nes atémicas y sus propiedades sera la difraccidén de rayos X (DRX).
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La Figura 2.5 muestra un esquema de DRX en un sdlido cristalino, con un angulo de
irradiacion 6 y una longitud de onda incidente (y también reflejada) \. La distancia entre
planos cristalinos es d y la diferencia de caminos 6pticos: 2d sen(f). Habra interferencia
constructiva cuando esta magnitud sea un multiplo entero n de la longitud de onda, aunque
en general sélo interesa el primer orden (n = 1). A esta identidad se la conoce como ley de
Bragg:

nA = 2dsenf . (2.9)

Rayos X incidentes Rayos X difractados

il

© 0 0 0 0 0 O

Figura 2.5. Esquema de difraccién para un sélido cristalino irradiado con rayos X, de longitud de onda
A, con una inclinacion 6.

Segun la distribucion cristalina de los atomos, las familias de planos cristalinos (hkl)
segun los indices de Miller [85] tendran distancias dyy, que se relacionan con los parametros
dered a, by c asociados a h, k y [, respectivamente. Para una red cubica [86] se cumple la

siguiente relacién:
1L RHE4P
g a? 7

donde a = b = c es la constante de red. Para una red hexagonal se tiene [86]:

(2.10)

2 2 2
1 é(h +hk+k>+l (2.11)

3 a? c?’
con a = b las constantes de red del plano basal y c la del eje longitudinal.

Si bien la Ec. 2.9 determina los angulos ¢ en donde se debe observar la condicién de
difraccion, las estructuras cristalinas pueden tener restricciones adicionales. Por ejemplo,
en la red cubica centrada en las caras fcc (face-centered-cube) sélo tendran interferencia
constructiva las familias de planos (hkl) en las cuales h, k£ y | sean todos pares o todos
impares [85]. Ademas, la intensidad relativa entre estos picos determina si hay alguna textura
cristalogréafica 7'(hkl) en la direccion (hkl), es decir una direccion preferencial del crecimiento
de los cristales. Comparando los resultados de la medicion de rayos X con un patrén de un
polvo cristalino (con orientaciones completamente aleatorias), se obtiene la relacion [31]:

I(hkl)/Io(hkl)

T(hkl) = L5 oy T(hEL) [ To(hkT)

(2.12)




2.3 TRANSPORTE ELECTRONICO POR UNA INTERFAZ METAL-SEMICONDUCTOR 21

donde I(hkl) e I(hkl), representan las intensidades de los picos —asociados a la familia de
planos (hkl)— en la muestra y el patrén, respectivamente, y N es el niUmero de reflexiones
involucradas en el andlisis. Para una familia de planos (hkl), un valor de T'(hkl) = 1 indica
que la contribucion es la esperada en el caso de una muestra policristalina. Si el material
no presenta ninguna direccién preferencial de crecimiento, entonces 7'(hkl) = 1 para todo
(hkl). Si T'(hkl) > 1 entonces hay una textura cristalografica en la direccion (hkl). Los
valores de T estan contenidos en el intervalo [0, N|; mientras méas cercano a N es el valor de
la textura, mayor es la contribucién de la familia de planos (hkl) a la condicién de difraccién.
Por dltimo, T'(hkl) < 1 significa una deficiencia de planos cristalinos en la direccién (hkl)
con respecto al patrén.

Los tamarnos de los cristalitos dscn, en la muestra (las regiones en donde la direcciéon de
crecimiento es uniforme) pueden estimarse a través la formula de Scherrer [87], analizando

los diferentes picos de difraccién:
0,9\

Bcosf’
donde B es el ancho del pico a media altura menos el ancho instrumental y 6 es el angulo
donde ocurre la interferencia constructiva.

dsch = (2.13)

Por dltimo, usando la ecuacion Ec. 2.9 y los angulos 6 obtenidos experimentalmente
es posible conocer las distancias d y las constantes de red (por ejemplo, a través de las
Ecs. 2.10 0 2.11, segun corresponda).

En el caso de una aleacion binaria A, B;_,, con z la fraccién atomica, la ley de Vegard
permite obtener la constante de red a segun una relacion lineal:

alAy;Bi_;] = zalAl+ (1 —z)a[B], (2.14)

donde a[M] es la constante de red del material (puro o aleado) M = A, B, A, B;_,.

2.3. Transporte electronico por una interfaz metal-
semiconductor

Cuando un metal se pone en contacto con un semi-
conductor, en su interfaz se genera una “barrera (o diodo) %
de Schottky”, cuyo simbolo en un circuito eléctrico se re-
presenta como en la Figura 2.6. Esta barrera rectifica la
corriente I, es decir que si se genera una diferencia de
voltaje o potencial V' entre el metal y el semiconductor,
hay una polaridad privilegiada para la cual la corriente puede fluir superado cierto valor um-

bral del potencial. En la polaridad inversa, el sistema se vuelve mucho més resistente al paso
de corriente.

Figura 2.6. Simbolo para un
diodo de Schottky en un circui-
to eléctrico.
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El diagrama tipico de corriente-voltaje I — V' en este elemento de circuito es el que se
muestra en la Figura 2.7. Cuando el potencial es positivo la corriente fluye a partir de un
valor relativamente bajo (tipicamnente ~ 0,3 V), y a esta condicion se la denomina “Voltaje
directo” (forward bias). Si el voltaje es negativo se lo llama “Voltaje inverso” (reverse bias)
y el valor de corte Vg, para el cual ocurre la “ruptura del diodo” y la corriente comienza a
circular con valores apreciables, es relativamente alto (pueden ser decenas de voltios).

Corriente 4
Voltaje inverso Voltaje directo
(Reverse Bias) (Forward Bias)
+ $ >
A 0,3V Voltaje
Ruptura

Figura 2.7. Diagrama de una curva I — V para un diodo Schottky.

La causa de esta rectificacion de la corriente se origina en la estructura de bandas y la
densidad de estados electrénicos de los materiales. La Figura 2.8 (a) muestra el diagrama
de energias para la union metal-semiconductor (en particular uno tipo n, con su energia de
Fermi mas proxima a la banda de conduccién) en equilibrio, sin voltaje aplicado [88, 89]. La
energia de Fermi Er es constante a lo largo de todo el sistema, pero no ocurre lo mismo con
las energias del vacio Ey, de la banda de conduccién E¢ y de valencia Fy, estas ultimas dos
sOlo presentes en el semiconductor. Las curvaturas que se originan cerca de la interfaz se
deben a que en la zona de agotamiento (depletion zone) xp hay una acumulacion de cargas,
producto de una transferencia de electrones y huecos para equilibrar las energias de Fermi
entre los dos materiales. La barrera de Schottky ®g esta definida como la diferencia entre el
valor maximo de la banda de conduccion (en la interfaz) y la energia de Fermi. El potencial
de construccion (built-in potential) Vi, es la diferencia entre el valor maximo de la banda de
conduccién y su valor estable (lejos de la interfaz).

En el estado de equilibrio no hay una corriente neta de portadores de carga debido a las
barreras ®g y V4. Al aplicar una diferencia de potencial V' con el polo positivo en el metal,
como se muestra en la Figura 2.8 (b), la energia de Fermi deja de ser constante en el sistema
y aparece un escalén entre la energia de Fermi del metal Er.y y del semiconductor Fr.gc. La
diferencia entre ellas (por electron) es eV, con e la carga elemental del electrdn, y es superior
en el semiconductor. La magnitud de la barrera de Schottky no cambia, pero las curvaturas
de las bandas disminuyen, de manera que los electrones de la banda de conduccidn pueden
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Figura 2.8. (a) Diagrama de energias en equilibrio para una unién metal-semiconductor, en particular
uno tipo n. La energia de Fermi es constante en todo el sistema. (b) Aplicacion de una diferencia de
potencial entre el metal (polo positivo) y el semiconductor (polo negativo). Las energias de Fermiy las
curvaturas de las bandas se modifican. Los electrones de la banda de conduccion pueden transmitirse
al metal por emision termo-iénica.

superar la pequena barrera de energia gracias a la energia térmica (kg1’) y buscar el polo
positivo. Esta clase de emision se llama “termo-iénica” [88, 89].

Cuando la polaridad del potencial se aplica en sentido inverso, la diferencia de energias
entre Fey Y Eesc €s —eV y las curvaturas de las bandas se hacen mas pronunciadas, de
manera que no hay una corriente apreciable en el circuito.

2.4. Electroquimica

Un sensor electroquimico puede detectar de manera indirecta la presencia y cantidad de
una sustancia determinada. Para ese fin es muy importante la calibracion del dispositivo y la
repetitividad de los resultados. En el caso del niquel, este material puede actuar como agente
intermedio para reaccionar con el etanol y emitir una sefal eléctrica que sea proporcional a
la cantidad de reactivo.

Sin embargo, el Ni en su estado puro no tiene propiedades electro-cataliticas con el
etanol, pero si su oxihidréxido NiOOH. En un medio acuoso, una serie de reacciones espon-
taneas y electroquimicas posibilitan su formacion y la posterior combinacion con el etanol.
En primer lugar, el Ni puede convertirse espontaneamente en hidroxido de Ni(ll) Ni(OH),
sobre la superficie del material [90, 91]:

Ni(s) +2H20() = Ni(OH)ys) +2Hyq) +4 €™ . (2.15)

Cuando se aplica un potencial electroquimico, también se obtienen aniones OH™ y al
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combinarse estos con el Ni(OH), se forma NiOOH [92]:

Ni(s) +20H_, = Ni(OH)Q(S) +2e, (2.16)

(ac)

Ni(OH)as) + OH,,, = NiOOH g + HyOy) + &~ . (2.17)

(ac)

Finalmente, el NiOOH es el agente electro-catalitico que reacciona con el etanol, oxidan-
dolo (de CH3CH,OH a CH3;COO™) [93]:

4NiOOH + CH3CH,0H + OH ) = CH3;COO™ +4 Ni(OH)s . (2.18)
En un experimento electroquimico, el conjunto del R Cd
electrodo de trabajo, el electrodo auxiliar o contra- \/\e/\ ))C
electrodo y el electrolito que contiene etanol consti-
tuyen un sistema que puede ser modelado como un R
tc

circuito eléctrico, como muestra la Figura 2.9 [94]. En

este modelo R.(R:Cyc) Ocurren varios procesos ala  Figura 2.9. Modelo de circuito eléc-
vez. Por un lado, los iones en el electrolito deben via-  11ic0 Fe(RicClc)-

jar desde un electrodo hacia el otro, lo que se representa con una resistencia R.. Por otra
parte, al comienzo del experimento, cuando se establece la polaridad entre los electrodos,
se acumulan cargas alrededor del electrodo de trabajo, lo que se conoce como “doble capa
eléctrica” y se asocia con una capacidad Cy.. Por ultimo, la resistencia a la transferencia de
carga a través del electrodo de trabajo se simboliza con Ry, y esta corriente es la que da
cuenta de la reaccion entre las moléculas de etanol del electrolito y las de Ni en la superficie
del electrodo.

Si se quiere fabricar y calibrar un electrodo de Ni para generar estas reacciones y detec-
tar cual es el contenido de etanol en la sustancia a analizar, se pueden realizar diferentes
caracterizaciones, como la Espectroscopia de Impedancia Electroquimica (EIS, por sus si-
glas en inglés) o la Espectroscopia de Capacitancia Electroquimica (ECS, de igual manera).
El primer tipo de medicion (EIS) utiliza un potencial aplicado constante y una corriente al-
terna originada en una pequena perturbacion del potencial para medir la impedancia Z del
sistema a distintas frecuencias f. Es posible obtener los valores de los parametros R, Cyc
y Ry al estudiar el comportamiento de la parte real y la parte imaginaria de Z y modelarlas
segun el circuito eléctrico Re(Ri.Cqyc) planteado [95].

Los resultados que se obtienen en la medicién EIS, en la que cada frecuencia correspon-
de a una impedancia Z y un punto en el gréafico, se presentan en un diagrama de Nyquist, que
compara la parte compleja negativa de la impedancia Z con su parte real. Los ejes coorde-
nados deben estar en la misma escala para facilitar la identificacion visual. Si la muestra se
comporta idealmente de acuerdo al modelo R¢(R:Cyc), entonces una medicién ideal luce co-
mo el semicirculo de la Figura 2.10. El menor valor de Re(Z) (que coincide con —Im(Z) = 0)
corresponde a R, mientras que el mayor valor de Re(Z) (—Im(Z) = 0) representa a la suma
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Re + Ry El punto medio del semicirculo, medido a la frecuencia fc y en donde —Im(Z) es
maximo, esta relacionado con la capacidad de la doble capa segin Cy = 1/27fc. En los
circuitos reales el semicirculo no suele completarse sino que se superpone con alguna otra
curva, producto de una reaccién quimica no-ideal. En esos casos se lo debe proyectar a
partir de los datos iniciales para obtener todos los valores de los parametros del circuito.

Por ultimo, la ECS sigue un procedimiento similar a la EIS, pero trabaja a frecuencias
mas bajas para aproximar la respuesta del circuito por un valor puramente capacitivo (segun
el circuito Re(RiCyc) planteado) [96]. De esta manera, se transforma la parte imaginaria de
la impedancia en una capacitancia compleja Im(C') = 1/jwIm(Z), donde j es la unidad
imaginaria. Lo que finalmente se obtiene es la capacidad C' del sistema.

1 I I !

p
o
T

—Im(2) [kQ]

0 0.5 1
Re(2) [KQ]

Figura 2.10. Diagrama de Nyquist ideal para el circuito eléctrico Re(RicCqc). Los puntos identificados
en el semicirculo permiten calcular los valores de Re, Ric Y Cyc.






Capitulo 3

Perfeccionamiento de la técnica de
sintesis

3.1. Anodizado en dos pasos

La produccién de moldes de 6xido de aluminio anodizado (AAO, por sus siglas en inglés)
es una etapa clave para la sintesis de nanohilos por electrodeposicion. Las caracteristicas
geométricas de estas membranas o plantillas, como el didmetro y la distancia entre poros
vecinos, son las que heredara el arreglo de nanohilos. El procedimiento empleado para su
fabricacion es el anodizado en dos pasos, que consiste en oxidar una placa de aluminio
bajo condiciones especificas para generar una membrana porosa de alumina (Al,O3) auto-
ensamblada, que en la condiciéon de minima energia forma un arreglo ordenado hexagonal
de poros con didmetros nanométricos.

Los detalles de los procesos quimicos involucrados en el anodizado pueden encontrarse
en varias referencias [97-99]. En esta seccion se presentan los lineamientos generales de
la técnica y la disposicion experimental. En la Figura 3.1 se muestra un esquema de las
distintas etapas del procedimiento, detalladas a continuacién.

La materia prima es una lamina de aluminio de alta pureza: un valor superior al 99,99 %
garantiza una buena calidad de membrana. Hemos probado utilizar aluminio comercial co-
mun, de pureza =~ 98 %, y la elevada cantidad de impurezas impide alcanzar una estructura
ordenada de poros. Ademas, los poros generados no son perfectamente cilindricos y se cru-
zan entre si. Para acondicionar el metal para un anodizado éptimo, en primer lugar se lo
pule electroquimicamente. Luego se realiza un primer anodizado a temperatura controlada,
en el cual se genera un patron ordenado de poros en la interfaz aluminio-aliumina, pero con
un crecimiento desordenado a lo largo de la capa de 6xido. Por lo tanto, se debe decapar
el aluminio, es decir remover la capa de alumina formada. Con esta etapa no se vuelve a la
situacion inicial ya que el patron de crecimiento queda impreso en el aluminio. Un segundo
anodizado en condiciones similares al primero es més eficiente energéticamente y consigue
una distribucion ordenada y hexagonal de poros, que crecen a partir de la “huella” dejada
por el primer anodizado.

27
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Aluminio

Alumina porosa desordenada

435

1. Aluminio inicial 2. Electropulido 3. Primer anodizado
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Capa
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Figura 3.1. Proceso de fabricacion de una membrana de alimina porosa. La imagen final en pers-
pectiva fue adaptada de [99].

Como base de partida, empleamos las técnicas de fabricacién, condiciones y dispositi-
vos experimentales utilizados en mi trabajo final de grado [77], y los mejoramos segun los
resultados obtenidos. Un aporte muy importante en el perfeccionamiento de la técnica para
fabricar los moldes de AAO provino como resultado de una estancia de investigacién que
realicé en 2018 en el Grupo de Nanomagnetismo y Procesos de Imanacion (ICMM - Madrid)
bajo la direccién del Dr. Manuel Vazquez, donde dominan este tipo de procedimientos desde
hace afos [100—103] y accedieron compartir su conocimiento con nuestro grupo en el marco
de un convenio bilateral.

Realizamos la fabricacion de los moldes de alumina porosa con discos de 2 cm de diame-
tro y 0,2 mm de espesor, de aluminio Goodfellow™, pureza 99,997 %. Luego de limpiarlos,
procedemos al pulido electroquimico, de a un disco por vez, en un dispositivo experimental
como el que se muestra en la Figura 3.2 (a). En la imagen se observa un vaso de precipi-
tado que contiene al disco de aluminio, detras del cual se coloca un electrodo de grafito de
alta densidad, por delante un termémetro para controlar la temperatura y a la derecha un
agitador mecénico de teflon, todo inmerso en una solucién de acido perclérico. El disco esta
conectado al polo positivo de una fuente de tensién continua, y el electrodo de grafito al polo
negativo. En la figura se aprecia cdmo se esta desprendiendo una pelicula oscura del metal,
después de lo cual la placa de aluminio queda pulida a espejo (Figura 3.2 (b)).

La temperatura durante el proceso de electropulido no debe sobrepasar los 50 °C. Para
determinar si la tasa de calentamiento depende de la temperatura inicial del acido, en el
desarrollo de esta tesis realizamos un estudio sobre la efectividad del proceso a distintas
temperaturas iniciales. La Figura 3.2 (c) muestra el valor promedio de la tasa de calenta-
miento por muestra (el procedimiento de electropulido completo dura de 2 a 4 minutos) en
funcion de la temperatura inicial. En todos los experimentos los discos se pulieron exito-



3.1 ANODIZADO EN DOS PASOS 29

samente, demostrando que la tasa de calentamiento no depende de la temperatura inicial,
siempre y cuando la temperatura durante el proceso no sobrepase los 50 °C.

La siguiente etapa es el primer anodizado.
El voltaje al cual se realiza este proceso de-
termina el didmetro de los poros dporo Y la dis-
tancia entre centro y centro de poros vecinos
en el arreglo hexagonal dcc. Para tensiones
aplicadas cercanas a 40 V es recomendable
usar acido oxalico entre 1y 3 °C, lo que opti-
miza el orden de largo alcance de la estructu-

ra, y se obtiene dporo ~ 40 Ny dcc ~ 110 nm

T 7.
[99, 101]. Es posible obtener diametros més <§ ol ¢, ,
pequenos, dyro ~ 20 nm, aplicando 20 V y 2.ttt o
manteniendo las demas condiciones constan- § 4l ! 1 S
tes, a expensas de conservar el orden hexa- 84 * 4 *, 1
gonal sélo a corto alcance [77]. Por otro lado, ?: o] F T 1
el tiempo del primer anodizado también con- k 8 12 16 20 24 28

. Temperatura Inicial [°C]
tribuye a obtener orden hexagonal de largo al-

cance, que queda impreso en la base de alu-  Figura 3.2. (a) Celda de electropulido.
minio. Sin embargo, no esta muy claro cuales  (b) Disco de aluminio plano pulido, con su-
el tiempo 6ptimo ya que hay reportados valo-  Perficie espejada. (c) Estudio de los proce-
res desde 2 hasta 24 horas [103—111], y en f;tz:: electropulido en funcion de la tempe-
todos los casos se obtienen membranas de

buena calidad.

En esta tesis diseflamos y construimos una nueva celda de anodizado, procurando ma-
ximizar la eficiencia térmica y el tiempo de produccion. El disefio consiste en un cuerpo de
tefléon y una base de acero inoxidable, entre los cuales se pueden colocar 6 discos de alumi-
nio a la vez, y como electrodo auxiliar utilizamos una grilla de titanio revestido en platino que
se coloca encima de los discos. Para garantizar una temperatura de trabajo estable, el sis-
tema completo opera dentro de un freezer con temperatura regulable. La Figura 3.3 muestra
fotografias de la celda (a) vista desde arriba, (b) durante el proceso de anodizado y (c) un
esquema de este sistema.

La etapa de decapado se lleva a cabo en la misma celda de anodizado, con una mezcla
de acidos crémico (0,1 M) y fosférico (40 ml/l), la cual ataca a la alumina y deja intacto al
aluminio. El proceso se realiza a temperatura ambiente y dura al menos dos dias.

El segundo anodizado se ejecuta bajo las mismas condiciones que el primero. El es-
pesor de la membrana de alumina e depende del tiempo de este proceso. La Figura 3.4
muestra cémo luce el disco después del doble anodizado, en la fotografia que correspon-
de a “Membrana Inicial”. La Tabla 3.1 detalla las especificaciones de todas las etapas y las
caracteristicas geométricas de las membranas.
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Figura 3.3. Fotografias de la celda de anodizado (a) vista desde arriba y (b) durante el proceso de
anodizado. (¢) Esquema de la celda, con capacidad para 6 discos y disefiada para operar dentro de
un freezer con temperatura regulable.

Tabla 3.1. Especificaciones de los procesos de anodizado y caracteristicas geométricas de las mem-
branas obtenidas. Las opciones [A] y [B] se refieren a los procesos con voltajes de 40 y 20 V, respec-
tivamente.

.. Voltaje _. Temp. dporo dcc e
Proceso Solucién Tiempo
[V] ['C] [m] [nm]  [pm]
. 1:3 v/iv .
Electropulido 16 2-4min <50 - - -
HCIO,:C,H5;0H
1er Anodizado 40 [A] 4 h 1-3 - - -
CyH,0, 0,3 M
Opcion [A] o [B] 20 [B] 4 h 1-3 - - -
CrO3 0,1 M +
Decapado - 48 h 20 - - -
H3;PO,4 40 ml/l
2do Anodizado 40 [A] 20 h 1-3  40(5) 110(10) 40(3)
CyH,0, 0,3 M
Opcion [A] o [B] 20 [B] 20 h 1-83  20(5) 70(10) 10(2)

Para poder sintetizar nanohilos por la técnica de electrodeposicién usando una membra-
na de AAO como molde, es necesario que todos los poros estén conectados por una base
conductora. Al finalizar el doble anodizado, entre el aluminio y los poros hay una capa de
oxido de aluminio (aislante), denominada “capa barrera” (ver esquema final en Figura 3.1),
cuyo espesor depende del voltaje de anodizado y para los casos de 20 y 40 V es de apro-
ximadamente 20 y 40 nm, respectivamente. La regién de alumina intermedia entre el metal
y los poros debilita tanto el campo eléctrico que hace inviable la electrodeposicién. Existen
dos soluciones para este problema: afinar la capa barrera [38, 104, 112] o eliminarla [106—
109, 113]. En el primer caso, so6lo es posible sintetizar nanohilos por electrodeposicién con
corriente alterna (AC), ya que los voltajes que utiliza esta técnica son relativamente grandes
(del orden de 15 V) y el campo eléctrico generado en la base de aluminio es lo suficiente-
mente intenso como para transmitirse a través de una capa barrera muy delgada. La misma
técnica pero con corriente continua (DC) emplea valores bajos de potencial (del orden de
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1 V) y en este caso se debe remover por completo la capa aislante.

Al principio de esta tesis solo sintetizabamos nanohilos por el método de electrodeposi-
cion AC, luego de afinar la capa barrera —sumergiendo la membrana en acido fosférico por
un tiempo controlado. En ese caso usdbamos membranas con poros de diametros peque-
nos (20 nm) y por lo tanto la capa barrera era mas delgada. Sin embargo, los arreglos de
nanohilos producidos resultaban poco reproducibles y el llenado de los poros no era comple-
to. En consecuencia, desarrollamos las técnicas necesarias para eliminar completamente la
capa barrera y preparar los moldes para la electrodeposicion DC, esta vez trabajando sélo
con las membranas mas ordenadas (dporo = 40 Nm). En primer lugar removemos el aluminio
para poder acceder a la capa barrera, la eliminamos mediante un ataque quimico y final-
mente depositamos una pelicula de material conductor para cerrar ese extremo del molde.
La Figura 3.4 muestra un esquema de estas etapas (panel inferior) acomparnadas de sus
correspondientes fotografias (panel superior).

Membrana Remocion de Remocion de Membrana Final
. . — . . — —
Inicial Aluminio Capa Barrera (base conductora)

Figura 3.4. Proceso de remocién de la capa barrera, desde una membrana anodizada hasta un molde
preparado para la electrodeposicién por corriente continua.

El proceso de remocion de aluminio se realiza en una celda de teflon, que rellenamos
con una solucién de cloruro de cobre y &cido clorhidrico CuCl; 0,1 M + HCI 250 ml/l, la cual
disuelve el aluminio y deja la alimina intacta. Luego la membrana es sumergida en acido
fosférico HsPO4 5% v/v a 32 °C, atacando a la vez la capa de alumina y las paredes de los
poros, lo cual agranda levemente los diametros. Esta inmersion dura 45 minutos, luego de la
cual la capa barrera esta muy préxima a ser eliminada totalmente, y es conveniente realizar la
ultima etapa de manera mas controlada. Para eso, lavamos la muestra y la colocamos con la
capa barrera hacia arriba sobre una cinta para medir pH, inicialmente amarilla, la cual cambia
a color rojo en contacto con el acido fosférico. Colocamos unas gotas de esta sustancia a
temperatura ambiente sobre la membrana para remover la capa barrera remanente. Cuando
la cinta pH cambia de color significa que el acido puede atravesar los poros de punta a
punta, indicando que el proceso ha concluido. Como consecuencia de este procedimiento los
diametros de los poros son ensanchados de 40 a 60 nm aproximadamente. A continuacion,
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metalizamos la membrana del lado en el que estaba la capa barrera (el que acabamos de
abrir) por sputtering, con una capa de Au o Cu de 100 a 200 nm de espesor.

La Figura 3.5 muestra vistas superiores —tomadas por microscopia electrénica de barrido
(SEM, por sus siglas en inglés)— de las membranas de alumina porosa listas para la elec-
trodeposicion, en los casos de anodizado a (a) 20 V y (b) 40 V. Puede apreciarse que el
orden de largo alcance es muy superior en la segunda membrana. Ademas, se incluye la
imagen de (c) una membrana comercial Anodisc™ con dper, & 200 nm, con muchos defec-
tos y orden de corto alcance. Si bien hay autores que utilizan este ultimo tipo de molde para
la electrodeposiciéon de nanohilos [19, 30, 31], la calidad es inferior y en nuestro caso sélo
utilizamos membranas comerciales cuando necesitamos sintetizar nanohilos con didmetros
mayores a 100 nm. La imagen (d) corresponde a una vista lateral de la membrana mostrada
en (b), donde pueden apreciarse los canales porosos.

Figura 3.5. Imagenes tomadas con un microscopio electrénico de barrido. Vistas superiores de mem-
branas de alumina porosa preparadas en el laboratorio con diametro de poro de aproximadamente
(a) 30 nmy (b) 60 nm, y (c) una comercial con diametros cercanos a 200 nm. (d) Vista lateral de la
membrana porosa mostrada en (b).

Por ultimo, la porosidad P de estas membranas de AAQO, definida como el volumen ocu-
pado por los poros sobre el volumen total, puede obtenerse analiticamente aproximando al
arreglo de poros por una red hexagonal y usando la relacion [114]:

T (dporo ) ? (3 1 )
2\/_ dec ) '
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3.2. Electrodeposicion por corriente continua y alterna

Las principales ventajas de sintetizar nanohilos por electrodeposicion utilizando membra-
nas de AAO como moldes radican en la sencillez de la técnica y el control que se tiene, tanto
sobre las propiedades geométricas de los nanohilos (como el largo) como también las cris-
talinas. La condicion necesaria para poder emplear este método es que los nanohilos que
se produzcan sean metalicos.

El beneficio de utilizar corriente continua (DC, por sus siglas en inglés) en este método
es la regularidad de los nanohilos producidos, que resultan uniformes en longitud y en ge-
neral desarrollan estructuras cristalinas homogéneas. La corriente alterna (AC), en cambio,
implica un proceso mas energético y desordenado, y suele generar un llenado no uniforme
de los poros y fases cristalinas distintas dentro de una misma estructura. Sin embargo, es-
tas aparentes desventajas pueden ser utilizadas con provecho, accediendo a propiedades
cristalogréaficas y magnéticas que de otra manera no podrian lograrse, como se vera en el
Capitulo 7.

Para la electrodeposicion DC, el dispositivo +, - 3
experimental consiste en una celda de teflon de —Il () \
tres electrodos, donde colocamos el electrodo de _®_|
trabajo (ET) —la membrana de alimina porosa—, “ Electrolito
el electrodo auxiliar (EA) —por ejemplo una vari- z 1 g :E::;’o et
lla de carbono—, el electrodo de referencia (ER) Electrodo Aux.
—usamos Ag/AgCl 1M- y un agitador de teflén j:;?::;
(que garantiza la difusion de iones y la homo- e Membrana
geneidad de la solucién). Rellenamos la celda - ® Acero
con el electrolito de eleccion (que contiene los NG
iones del metal que se desea depositar) y lo bur- :
bujeamos constantemente con nitrégeno de al-

ta pureza para desplazar al oxigeno de la solu-
cion y evitar reacciones indeseadas. Como fuen-

te de voltaje y corriente utilizamos un equipo Au-
tolab 302N. Las Figuras 3.6 (a) y (b) muestran
un esquema y una fotografia del montaje expe-
rimental, respectivamente. La electrodeposicion
AC utiliza el mismo dispositivo, salvo que no es

necesario un electrodo de referencia. Figura 3.6. (a) Esquema y (b) fotografia
de la celda de electrodeposicion.

Las electrodeposiciones DC que realizamos
siempre son potenciostaticas, es decir que el voltaje de electrodeposicién Vgp entre el ET
y el EA es constante durante todo el proceso. Este potencial es un parametro fundamental,
ya que cada especie quimica posee un valor critico para el cual los iones se reducen, y por
debajo de ese valor no se forman nanohilos. Por otro lado, en el caso de que un electrolito
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posea iones de dos 0 mas elementos distintos, el valor de Vgp determinara la composicion
quimica de los nanohilos resultantes. En el proceso por corriente alterna, Vgp es reemplaza-
do por un voltaje eficaz Vs y también se agrega el parametro de la frecuencia f.

Por dltimo, el tiempo que dura la electrodeposicion (tanto DC como AC) determina la
longitud de los nanohilos.

3.3. Disolucion de la membrana de alumina

Para muchas aplicaciones y mediciones magnéticas, los nanohilos son conservados en
el molde de AAQ, ya que de esta manera se mantiene el orden hexagonal del sistema, mien-
tras que la sefal magnética de la alumina (diamagnética) es despreciable —o bien claramente
distinguible— frente a la de los nanohilos ferromagnéticos. Hay otras aplicaciones, sin embar-
go, que requieren exponer los nanohilos o utilizarlos individuales. En este caso es necesario
disolver la membrana de alumina (sin dafar los hilos).

Para este fin, el primer paso es eliminar la capa conductora depositada por sputtering.
Anteriormente utilizdbamos agua regia, una mezcla de acidos nitrico y clorhidrico muy con-
centrados que corroe practicamente a todos los metales [115]. Este método tiene la clara
desventaja de que los nanohilos corren el riesgo de ser disueltos, por lo que implementamos
una técnica mas efectiva, siguiendo la metodologia que aprendi durante mi estancia en Ma-
drid. Esta consiste en disolver la capa de Au con una solucién de KI 10 % p/p + I 2,5 % p/p,
la cual no ataca a los demas metales que usamos esta tesis.

Para disolver la membrana de alumina po-
rosa empleamos una solucién de acidos crémi-
co y fosférico, la misma que en el proceso de
decapado, aunque diluida con agua ultrapura
(75 % acido, 25 % agua, en volumen). El pro-
tocolo consiste en sumergir un pequefo frag-
mento de muestra dentro de un eppendorf. Alli
lo dejamos reposar durante al menos una se-
mana y luego lo enjuagamos, primero con agua
ultrapura 10 veces y luego con alcohol etilico
3 veces. Para poder realizar estos lavados sin
perder nanohilos, colocamos el eppendorf en
una plataforma que en la base tiene un iman
de neodimio, cuya intensidad garantiza que los

Figura 3.7. Proceso de remocién de la
membrana de alimina. La elipse negra re-  hilos magnéticos quedan sujetos en el fondo
salta los nanohilos que estan aglomerados  de] recipiente. La Figura 3.7 muestra esta parte
al fondo del eppendorf, bajo el efecto de un
iman.

del proceso, en el momento previo a enjuagar
el eppendorf por primera vez.



Parte 2:
Nanohilos de Ni puro

35






Capitulo 4

Anisotropias magnéticas en funcion de
la temperatura en arreglos de nanohilos
de Ni

4.1. Introduccion

Cuando comenzamos la investigacion sobre las propiedades de distintos arreglos de
nanohilos de Ni sintetizados en membranas de alimina porosa (AAO), encontramos que
estos sistemas habian sido extensamente estudiados pero aun no se habia desarrollado
un analisis detallado de las propiedades magnéticas en funcion de la temperatura. Para un
rango de temperaturas entre 5 y 300 K, hay reportes en los que se informa que la coerci-
tividad de distintos sistemas de Ni puro se reduce mon6tonamente a medida que aumenta
la temperatura: en cuerpos masivos multi-dominios [116], peliculas [117], nanoparticulas
mono-dominio [118] y en arreglos de nanohilos crecidos en moldes de AAO [31, 119]. En el
ultimo caso hay distinciones, pues hay arreglos de nanohilos delgados —con diametros me-
nores a 30 nm— estudiados en ausencia del sustrato de aluminio [119], mientras que otros
corresponden a hilos mas gruesos —didmetros de 100 nm— investigados en presencia de tal
sustrato [31]. Sin embargo, hay estudios de arreglos de nanohilos ferromagnéticos conte-
nidos en moldes de alumina porosa con diametros desde 30 hasta 150 nm en los que las
propiedades magnéticas como la coercitividad o la magnetizacion de saturacion aumentan
con la temperatura [120—-123].

Esta variedad de resultados deja abiertos muchos interrogantes sobre los mecanismos
de magnetizacion en funcién de la temperatura. Los parametros de estudio son tan numero-
sos —el diametro de los hilos, el largo, la porosidad del molde, el tipo de sustrato, entre otros—
y variados entre las distintas investigaciones, que es dificil identificar un factor en comun que
permita encontrar una explicacidn satisfactoria. La propuesta que surgi6 para esta tesis fue
preparar un conjunto de arreglos de nanohilos de Ni puro que mantuviera constante alguna
cualidad —en este caso la porosidad del molde y una relacion de aspecto (largo/didmetro)
elevada para los hilos—, estudiar las propiedades magnéticas en funcion de la temperatura
y focalizarnos en el andlisis de las anisotropias magnéticas que dan origen a los comporta-
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mientos observados.

Estudiamos la coercitividad en funcion de la temperatura en el rango entre 5y 300 K en
tres sistemas diferentes. Para obtener distintas condiciones de rugosidad en la superficie de
los hilos e investigar la anisotropia magneto-elastica y los modos de reversién de la mag-
netizacion, utilizamos los métodos de electrodeposicion AC y DC con membranas de AAO
de distinto didmetro (aproximadamente 30, 65 y 200 nm). Para interpretar las propiedades
magnéticas usamos modelos micromagnéticos y de constantes de anisotropia, y propusimos
un método para determinar una constante de anisotropia efectiva en base a los resultados
experimentales, respaldado por calculos analiticos. Concluimos que las irregularidades en la
superficie y la rugosidad juegan un rol muy importante a la hora de determinar los mecanis-
mos de reversion de la magnetizacion y el valor maximo de la coercitividad en funcién de la
temperatura.

El articulo relacionado con esta investigacion, Temperature dependence of the effec-
tive anisotropy in Ni nanowire arrays, fue publicado en 2018 en la revista Current Applied
Physics [27].

4.2. Sintesis de los arreglos de nanohilos

Para sintetizar los arreglos de nanohilos de didmetros menores a 100 nm, utilizamos los
moldes de AAO segun la técnica de anodizado en dos pasos, con las opciones de 20y 40 V
(como se describe en el Capitulo 3 - Seccion 3.1). Para la membrana de 20 V realizamos un
afinamiento de la capa barrera, consiguiendo un diametro final de los poros dgore ~ 30 Nm,
y conservamos el sustrato de aluminio como elemento conductor para la electrodeposicion.
Para el molde de 40 V seguimos el protocolo comun y eliminamos la capa de 6xido, obtenien-
do dporo ~ 65 nm. Finalmente, para sintetizar un arreglo de nanohilos con diametro elevado,
empleamos una membrana comercial Anodisc™, con dporo = 200 nm. Todos los moldes se
corresponden con los descritos en la Figura 3.5.

Las porosidades P de cada membrana pueden ser calculadas segun la Ec. 3.1, y en las
tres muestras se obtienen valores cercanos al 35 %.

Realizamos todas las electrodeposiciones a temperatura ambiente y con electrolitos si-
milares: (sulfato de niquel) NiSO4-6H,0 60 g/l + H3BO3 40 g/l o bien (sulfamato de niquel)
Ni(HoNSO3)5-4H,0 515 g/l + NiCly-6H,0O 20 g/l + H3BO3 20 g/l, con pH 3-4 en ambos casos.

Para los hilos de menor diametro ejecutamos la técnica de electrodeposicion por corriente
alterna, con un potencial eficaz V;ms = 16V, frecuencia f = 200 Hz y duracién ¢t = 1,5 min.
Para los otros dos sistemas usamos el modo de corriente continua con un potencial V' =
— 1,2 V. Denominamos a las muestras de acuerdo a su técnica de sintesis y el diametro
promedio de los hilos. Por ejemplo, AC33 corresponde al arreglo de nanohilos sintetizado
con la modalidad AC y con diametro de 33 nm. La Tabla 4.1 muestra las condiciones de
sintesis.
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Tabla 4.1. Condiciones de electrodeposicién por AC o DC en membranas de alumina porosa (elabo-
racién propia u origen comercial) para arreglos de nanohilos de Ni.

dporo - , . |4 f t
Muestra Molde Electrolito Técnica
[nm] V] [Hz] [min]
_ Sulfato
AC33 Propio 33(3) AC 16,01) 200 1,5
de niquel
) Sulfato
DC65 Propio 65(5) DC —1,20(1) - 15
de niquel
. Sulfamato
DC200 Comercial 200(40) DC —1,20(1) - 10
de niquel

4.3. Morfologia y microestructura

Estudiamos la morfologia y la composicién de los arreglos de nanohilos con un micros-
copio electronico de barrido de emisién de campo (FE-SEM, por sus siglas en inglés, o sim-
plemente SEM) ZEISS Sigma™, equipado con un espectrémetro de dispersion de energia
(EDS) Oxford™. La Figura 4.1 presenta imagenes representativas de cada muestra. En el
caso de AC33 y debido a los pequerios diametros de los nanohilos, separamos un pequefio
fragmento de muestra y liberamos los hilos para observarlos individualmente.

Segun puede verse en las imagenes SEM, todos los nanohilos poseen forma aproxima-
damente cilindrica con una elevada relacion de aspecto, aunque la superficie es distinta en
cada muestra. Los hilos de DC200 son relativamente regulares, con su superficie lisa y al-
gunas bifurcaciones. Al contrario, la muestra AC33 exhibe una morfologia ramificada, con
numerosas ramas laterales y una superficie muy rugosa. El arreglo DC65 representa una
condicion intermedia. La razén de esta diferencia tan notable en los crecimientos puede
tener su origen en la forma del molde de cada muestra y también en las condiciones de
electrodeposicion. Zeng et al. [123] observaron que en los moldes aparecen ramificaciones

Figura 4.1. Im4genes SEM de arreglos de nanohilos correspondientes a las muestras (a) AC33,
(b) DC65 y (c) DC200.
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pronunciadas cuando se utilizan bajos voltajes en el proceso de anodizado, que seria el caso
para la muestra AC33. La explicacion, si bien los autores anticipan que no es clara debido
a los complicados mecanismos involucrados en el crecimiento de la estructura porosa sobre
el sustrato de aluminio, se basa en que las paredes de alimina se vuelven mas porosas en
estas condiciones y generan pequeros canales secundarios en los poros principales (verti-
cales).

A partir de varias imagenes SEM por muestra, determinamos los didmetros de los hilos d
(que coinciden con los del molde que los contiene: d = dpor0), €l largo L y la relacion de as-
pecto Ar = L/d. La distancia interporos dcc y la porosidad P son caracteristicas heredadas
de la membrana de alumina porosa. La Tabla 4.2 resume estos valores.

Tabla 4.2. Parametros geométricos de los arreglos de nanohilos de Ni.

d dcc L P
Muestra Ar

[hm]  [nm]  [pm] [ %]

AC33 33(3) 55(6) 1,5(2) 45(7) 33(9)

DC65  65(5) 104(7) 5(1) 80(20) 35(7)

DC200 200(40) 290(40) 10(1) 50(10) 40(10)

Para comprobar la pureza del material de los hilos, realizamos un analisis de composicién
y en todos los casos el estudio EDS indic6 que los nanohilos estdn compuestos Unicamente
por Ni, si bien quedan algunas trazas de aluminio y oxigeno (alimina) correspondientes a
restos del molde de AAQ. La Figura 4.2 exhibe un mapa elemental del arreglo DC200, que
es representativo de todas las muestras, acompanado del espectro correspondiente.
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Figura 4.2. Analisis EDS de la muestra DC200: (a) mapa elemental y (b) espectro correspondiente.

Para estudiar la estructura cristalina de las muestras utilizamos un equipo de difraccion
de rayos X (DRX) Phillips PW 1800/10™, con radiacién Cu K, (\ = 1,540 A). La Figura 4.3
presenta los difractogramas correspondientes a los arreglos de nanohilos AC33, DC65 vy
DC200. Identificamos una fase de Ni cubica fcc (PDF #00-004-0850) en todos los casos
—que coincide con lo que se observa en muchos sistemas de nanohilos de Ni similares
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[46, 106, 124, 125]—, con picos indexados en los angulos 26 44,91°; 52,05°; 76,57° y 93,24°.
El fondo de los espectros corresponde a los sustratos de aluminio en la muestra AC33, de
SiO,/Si en DC65 y al molde de alumina (estructura amorfa) en el arreglo DC200.

(Sustrato Al)

(Sustrato Si/SiO,)

Cuentas [u. arb.]

“mo, | |DC200

(Molde ALO,)

45 55 65 75 85 95
201[°]
Figura 4.3. Difractogramas de rayos X de los arreglos de nanohilos AC33, DC65 y DC200. En todos

los casos la Unica fase cristalina es Ni fcc. Hay contribuciones extra de fondo en cada muestra:
sustratos de Al y SiO5/SiO en AC33 y DC65, respectivamente, y molde de Al,O3 en DC200.

Es posible obtener una estimacion del tamarno de cristalito dsc, con la formula de Scherrer
(Ec. 2.13), que resultan similares en todas las muestras: dsc, = 30(10) nm para DC65 vy
DC200, y dscn = 20(10) nm para AC33. Esto indica que los hilos son policristalinos en todos
los casos y que el mecanismo de cristalizacion del Ni no es sensible a la diferencia de
diametro entre 65 y 200 nm cuando se realiza la electrodeposicién por DC.

También es posible extraer informacidn de los difractogramas acerca de la textura crista-
lografica (Ec. 2.12), la cual indica que en el arreglo de nanohilos DC200 hay una preferencia
cristalografica moderada en la direccién (220). Sin embargo, no es posible dar resultados
concluyentes para las muestras AC33 y DC65, debido a la extensa superposicién de los
picos de Ni con los de Al y Si (sustratos).
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4.4. Propiedades magnéticas

Las mediciones de los ciclos de histéresis magnética fue- H
ron realizadas sobre los arreglos de nanohilos contenidos en
la membrana de alimina, en un dispositivo superconductor de PA
interferencia cuantica (SQUID, por sus siglas en inglés) en un

“_H
rango de temperatura de 5 a 300 K, con un campo aplicado H ‘ PE
de valor maximo 2 T, alcanzado la saturacién magnética en to-
dos los arreglos. Se utilizaron dos configuraciones geométricas

para estudiar las propiedades magnéticas, como se esquema-

tiza en la Figura 4.4. En un caso, el campo H es paralelo al Figura 4.4. Esquema de

eje de los hilos (PA), mientras que en el otro es perpendicular  configuraciones geomeétri-

(PE), es decir que yace sobre el plano del arreglo. Todas las di- ~ ¢as para medir los ciclos
. . . de histéresis magnética.

recciones acimutales sobre este plano son equivalentes, dada

la simetria del sistema.

Los ciclos de histéresis a 300 K para los tres arreglos se presentan en la Figura 4.5, en
configuraciones PA (cuadrados vacios) y PE (triangulos llenos) luego de haber sustraido las
contribuciones paramagnéticas de los sustratos y la diamagnética del molde, para mostrar
Unicamente los ciclos ferromagnéticos correspondientes a los arreglos de nanohilos de Ni.

La diferencia entre los comportamientos PA y PE indica la importancia de la anisotropia
magnética en cada caso: el arreglo DC200 es magnéticamente blando y los ciclos PA 'y PE
son muy parecidos, lo que implica una anisotropia muy baja. Para las muestras AC33 y DC65
las mediciones PA son mas cuadradas que las PE, lo que revela que la magnetizacién en
estos arreglos y a esta temperatura (ambiente) prefiere orientarse a lo largo del eje de los
nanohilos, poniendo de manifiesto una anisotropia longitudinal.

Los resultados de las mediciones en todo el rango de temperaturas (7' = 5, 20, 50, 100,
200 y 300 K) estan resumidos en la Figura 4.6. Los graficos muestran la evolucién en funcion
de la temperatura de (a) los valores de coercitividad y (b) la magnetizacion de saturacién Mg
en comparacion con su valor a 5 K, Mg.sk.
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Figura 4.5. Ciclos de histéresis magnética a 300 K de los arreglos (a) AC33, (b) DC65 y (c) DC200 en
configuraciones PA (cuadrados vacios) y PE (triangulos llenos). Las contribuciones paramagnéticas
y diamagnéticas han sido sustraidas.
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En la muestra DC200, la coercitividad 1o Hc disminuye leve y mon6tonamente a medida
que la temperatura 7" aumenta. Al contrario, el comportamiento de los arreglos con diametros
menores es poco frecuente en estos sistemas, ya que ugHc aumenta con 7. Ademas, a
temperaturas bajas la coercitividad pasa por un punto de inflexién en el intervalo 50-100 K.
Con respecto al comportamiento de la magnetizacion de saturacién, es el esperado para
un material ferromagnético: a menor temperatura se espera una mayor magnetizacion de
saturacion [11].

—O0—AC33 PA a I b
70- _ | . S
= 707~ DC65 PA o 1,00 ++\i\
£ —4A—DC200 PA 2
® 50 : 7 \%
o S 0,951
2 ~,
5 s
@ 30
o 090 O AC33 PA
o ’
m—DC65 PA
10 44 Lf A4 A —A— DC200 PA |
0 100 200 300 0 100 200 300
Temperatura [K] Temperatura [K]

Figura 4.6. Propiedades magnéticas en funcién de la temperatura de las muestras AC33 (circulos
vacios), DC65 (cuadrados semi-llenos) y DC200 (triangulos llenos) para la configuracién PA: (a) coer-
citividad y (b) magnetizacién de saturacion normalizada al valor correspondiente a 5 K.

El comportamiento creciente de o Hg en funcion de T" ha sido abordado por otros autores
en términos de una anisotropia magnética total K., que resulta de las contribuciones de ani-
sotropias parciales para un nanohilo aislado: magneto-cristalina K, magneto-elastica K.
y de forma Kj, [121-123, 126—128]. Para el caso de un arreglo de nanohilos la anisotropia
de interaccion K, también debe ser considerada. Una buena aproximacion es modelar las
interacciones dipolares entre los nanohilos por un campo medio [129, 130], que resulta en
una anisotropia orientada en el plano del arreglo, proporcional a la magnetizacion de satu-
racion Ms y a la porosidad P. Como este ultimo parametro es similar en las tres muestras
estudiadas, no se esperan efectos diferenciales en el comportamiento de K.

En consecuencia, la dependencia de la coercitividad con la temperatura puede identifi-
carse con la variacion de la anisotropia total K, con la temperatura, que puede describirse
como la suma de distintas contribuciones:

Ktotal - ch + Kme + Kfo + Kint ) (4-1)
2
ch - § (3K1 + K2> ) (42)

donde K; y K, son las constantes de anisotropia cristalina del Ni (esta formula es vélida
para la estructura fcc), fuertemente dependientes de la temperatura [131];

K. — gka, (4.3)
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donde A\ y o son la constante de magnetostriccion y la tension entre cada nanohilo y las
paredes del molde y/o el sustrato, respectivamente [11];

1 1
K = §MOM§AN = Zqué [1—3Nz(L)], (4.4)
con AN la diferencia entre los factores desmagnetizantes paralelo y perpendicular al nano-
hilo, Nz(L) el factor desmagnetizante a lo largo de la direccién del nanohilo con largo L
(Ec. 2.6), y para aproximar la igualdad se ha utilizado el hecho de que todas las muestras
tienen una alta relacion de aspecto; y por ultimo:

Kint = _2M0MS2P7 (45)

en donde se ha utilizado el modelo planteado por Encinas et al. [129]. Este valor de K es
en realidad una cota superior que toma en cuenta un llenado total de los poros. Con todos
estos elementos, la coercitividad puede ser expresada en funcion de la temperatura teniendo
en cuenta las Ecs. 2.5y 4.1 :

SMT)o(T)  2Kme(T) 1

/LOH(;(T) = MS<T> + Ms(T) + 5 [1 — 3N2(L)] /LUM3<T) — 4/L0M3<T)P

Asumiendo que la anisotropia de forma es el término dominante en todo el rango de
temperatura, la expresion anterior puede replantearse como:

toHc(T) = poHso(T) + Net(T) o Ms(T) ,

oHio(T) = 5 [1 — 3Na(L)] o Ms(T),

_ 2 . _ 2Kef<T)
o ME(T) [Kime(T) + Kme(T) + Kint(T)]

Kef = ch + Kme + Kinta (4-7)

Ne(T) (4.6)

donde K¢ es una anisotropia efectiva que involucra las contribuciones individuales excepto
la de forma Kjy,, de manera que Kioa = Kio + Kef -

Segun este planteo, el factor desmagnetizante efectivo N resulta directamente propor-
cional a la anisotropia efectiva K¢ (Ec. 4.6). Valores positivos de K fortalecen la magneti-
zacion a lo largo del nanohilo, mientras que valores negativos indican una competencia con
la anisotropia de forma, promoviendo la desviacion de la magnetizacién hacia el plano del
arreglo.

Podemos relacionar el factor desmagnetizante N y la pendiente del ciclo de histéresis
mediante la siguiente relacién [132]:
B 1 1—-N

- _H-—"H,
po N N
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donde B = ug(H + M)y Hi = H— NM, con H el campo aplicado y M la magnetizacion
de la muestra. Para H; = 0, en el origen del ciclo de histéresis (H = 0, M = 0), la pendiente
es dM/dH \%\ y, dado que estos sistemas son magnéticamente blandos, puede ser
aproximada por la pendiente del ciclo de histéresis cerca de la coercitividad (susceptibilidad

diferencial), % H—p Para cada temperatura.

Con estas herramientas, podemos asociar las pendientes medidas experimentalmente
en las configuraciones PA y PE con la magnitud del factor desmagnetizante efectivo N en
cada temperatura:

1 2K(T)
2

Net(T) = [dM(T) B poM3(T)

dH |H:HC]

exp

El valor de la polarizacion de saturacion poMs para arreglos de nanohilos de Ni varia
segun el autor y el diametro d de los hilos, aunque no hay muchos datos al respecto pues es
dificil determinar con precision la masa o el volumen del material ferromagnético. Hultgren et
al. midieron pyMs = 0,51 T [133] y 0,52 T [134] en nanohilos de Ni con d = 350 nm; Proenca
et al. estimaron pyMs = 0,56 T para d = 50 nm [135], mientras que Nielsch et al. midieron
oMs = 0,61 T para didmetros desde 30 a 55 nm [136]. En todos los casos el valor asociado
a la nanoestructura es menor o igual al macroscépico (uoMs = 0,61 T [11]). En esta tesis
utilizamos el valor limite (0,61 T) para los nanohilos con diametros menores a 100 nm. Para
los demas casos (d > 100 nm) adoptamos los resultados de Hultgren et al. y suponemos
oMs = 0,52 T, un 15 % menor al valor macroscopico.

El panel superior de la Figura 4.7 muestra los valores experimentales maximos de la sus-
ceptibilidad diferencial de la magnetizacion normalizada y4, (ver Ec. 2.3) en todas las tem-
peraturas para cada ciclo de histéresis PA y PE de las muestras AC33 (izquierda) y DC65
(derecha). El eje de facil magnetizacién se encuentra en la direccidon que presenta mayor
susceptibilidad —PA o PE—, asociada a los minimos energéticos mas estables para la mag-
netizacion. Al estudiar los resultados se puede identificar una transicidon en ambas muestras:
existe una regién de (relativas) altas temperaturas en donde el eje de facil magnetizacion
esta en la direcciéon de los hilos (valores maximos de x4 PA mayores que PE), mientras
que para temperaturas mas bajas (resaltadas con un fondo gris) la magnetizacion prefiere
orientarse en el plano del arreglo (valores maximos de x4 PE mayores que PA). Por lo tanto,
también se espera una dependencia fuerte de la anistropia efectiva con la temperatura.

Tomando valores representativos de las pendientes méaximas experimentales y4, de la
configuracion PA de la muestra AC33, alrededor de 8 T~! (ver Figura 4.7), el correspondiente
factor desmagnetizante es aproximadamente 0,20—0,16, llevando a valores de anisotropia
efectiva | Kot (T)| (= 3 Net(T) o ME(T))) de (30—24) kd/m?. Este resultado es consistente con
el orden de magnitud que presentan las anisotropias parciales —que puede calcularse con
las Ecs. 4.2 a 4.5—, como se discutira en la Seccion 4.4.2.

Con el objetivo de explorar la influencia de los procesos de activacion térmica en los
mecanismos de reversion de la magnetizacion de estas muestras, se midieron las curvas
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Figura 4.7. I1zquierda: muestra AC33; derecha: muestra DC65. Panel superior: Susceptibilidad dife-
rencial maxima de la magnetizacién normalizada del ciclo de histéresis en configuraciones PA (cua-
drados vacios) y PE (triangulos llenos) en funcion de la temperatura. Panel central: perfil de la distribu-
cion de las barreras de energia, calculado como la derivada d (Mzrc — Mpc) /dT en la configuracion
PA. El recuadro corresponde la curvas de magnetizacién en funcién de la temperatura en los modos
ZFC-FC. Panel inferior: Coercitividad en funcion de la temperatura para la configuracién PA.

M vs. T siguiendo el protocolo ZFC-FC (ver recuadros en el panel central de la Figura 4.7).
Las derivadas d (Mzrc — Mrc) /dT estéan graficadas en el panel central de la Figura 4.7 para
las muestras AC33 (izquierda) y DC65 (derecha) en funcién de la temperatura, en configu-
racion PA. A partir del perfil de estas curvas observamos que la distribucién de barreras de
energia del arreglo AC33 es notablemente mas ancha que la de DC65, lo cual es consisten-
te con el hecho de que existan procesos térmicos para la muestra AC33 aun inaccesibles
a temperaturas por encima de los 300 K. El ancho de la distribucion puede ser explicado
considerando la extensa ramificacion que exhibe el arreglo con los hilos mas delgados: cada
rama podria actuar como sitio de nucleacion magnético, iniciando procesos de reversion de
la magnetizacion con numerosas barreras de activacion distintas entre si.

Por el contrario, la muestra DC65 muestra un perfil de barreras de activacion mucho mas
angosto, sugiriendo que todos los eventos de nucleacion de la magnetizacién son parecidos
y ocurren a una temperatura similar. Esta caracteristica puede relacionarse con la menor
irregularidad en las ramificaciones de esta muestra y por ende, en los volumenes de activa-
cién.

Para finalizar este analisis, el panel inferior de la Figura 4.7 muestra la evolucion de la
coercitividad de la configuracién PA en funcion de la temperatura para las muestras AC33 y
DC65. El cambio en la pendiente de estas curvas coincide con los valores criticos de tem-
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peratura para la rotacion del eje de facil magnetizaciéon —de PE a PA comenzando desde
temperaturas bajas— y ocurre cuando la mayoria de los procesos de magnetizacion térmica-
mente activados ya han tenido lugar (campanas de las curvas d (Mzrc — Mgc) /dT).

En las subsecciones siguientes, analizaremos los procesos de reversion de la magne-
tizacion y utilizaremos resultados analiticos para describir cuantitativamente la anisotropia
efectiva en funcién de las contribuciones parciales, como se indica en la Ec. 4.7.

4.4.1. Modos de reversion de la magnetizacion

Dependiendo de la dureza magnética y el didmetro del hilo, los sitios de nucleacién pue-
den estar asociados a los modos globales (también llamados deslocalizados) de rotacion
coherente (C) o curling (R), o a los localizados transversal (T) o vortex (V). Hay trabajos que
demuestran que los mecanismos de reversion de la magnetizacion en nanohilos de Ni con
didmetros mas largos que la longitud de intercambio (Ec. 2.4) estan localizados [137, 138],
con valores lex = 9,9 nmy A =9 x 107'2 J/m para Ni a temperatura ambiente [139, 140].
Por el contrario, para diametros menores a [l tienen lugar los modos deslocalizados, como
la rotacién coherente o el curling global. Por lo tanto, para los tres arreglos de nanohilos es-
tudiados se esperan modos de nucleacion localizados, no-uniformes y relativamente suaves
[107, 141].

A continuacién describimos las ecuaciones que gobiernan cada modo de reversién de la
magnetizacion en un nanohilo aislado para luego realizar calculos numéricos que nos permi-
tan determinar —en una primera aproximacion— cual es el mecanismo energéticamente mas
conveniente en cada muestra, en funcion de la temperatura. Como sabemos que los mo-
dos globales son practicamente inviables en cualquiera de las muestras sintetizadas, sélo se
realizaran calculos para el modo (C) de manera representativa, mientras que si se evaluaran
los dos modos localizados (T) y (V).

Para el modo global coherente (C), Stoner y Wohlfarth calcularon que la dependencia
del campo de nucleacion H, con el angulo 6 (entre el eje de un hilo de largo L y el campo
aplicado) es [142]:

2[Kp(L) + Kef] | V1 —t2 4+ t4

C _ C I
1 (0)] = HY(6) = | == —, 48)

donde el supraindice C (alternativamente V o T) indica que las variables estan asociadas al
modo de rotacién coherente (alternativamente vortex o transversal), t = tan'/? §, mientras
que K, Yy K¢ son las anisotropias definidas en las Ecs. 4.4 y 4.7, respectivamente.

Con respecto al modo localizado transversal (T), recientemente Landeros et al. calcularon
la energia total necesaria para revertir la magnetizacién en un nanohilo aislado teniendo en
cuenta las contribuciones dipolares y de intercambio entre dominios magnéticos, y la minimi-
zaron con respecto al tamano de la pared de dominio tipo transversal wr [143]. Sin embargo,
sOlo calcularon energias y no pudieron encontrar los campos de nucleacion o coercitivos. Pa-
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ra resolver este problema, Escrig et al. supusieron que el campo de nucleacién de un sistema
que revierte su magnetizacion por medio de la nucleacién y propagacion de una pared de
dominio tipo transversal es equivalente al de un sistema cuyo volumen efectivo (relacionado
con el volumen del nucleo) revierte su magnetizacidén por rotacién coherente [141]. De esta
manera, reemplazando el largo total del nanohilo L por una longitud reducida correspon-
diente a la pared de dominio tipo transversal wr, el modelo de Stoner-Wohlfarth [142] puede
ser adaptado para describir la dependencia angular de un modo de reversion transversal
[141, 144]:

2 [Kfo(w'r) + Kef] A 1—1t2 + 4

HY(O)] = HL() = |-
‘ n( )| C() MOMS 1—|—t2

(4.9)

El campo de nucleacién para el modo global curling fue calculado por primera vez en
1997 por Aharoni para una esfera prolada [145]. En su version localizada vortex (V), el
efecto de agregar una contribucién a la anisotropia es esencialmente el mismo que cambiar
la anisotropia de forma modificando la relacién de aspecto. Como este efecto esta lejos de
ser despreciable, las expresiones en el modo curling deben ser corregidas y se obtienen las
siguientes ecuaciones para el campo de nucleacion por vortex HY en funcién del angulo 0:

H)(0) cos (0 — 6) = (Nx(L) sen® 6 + Nz(L) cos® s — ¢+

410
— (2Kef/u0M52) [3 cos? 0, — 1}) Ms , ( )

— HY(0)sen(f — 6.) = (% [Nx(L) — Nz(L) + (2Ket/ 1o M3) | Sen(ZQC)) Ms,  (4.11)
donde Nx(L) es el factor desmagnetizante perpendicular a la direcciéon del eje del nano-
hilo (Ec. 2.7), c = ¢*I2,/ R?, q es un parametro adimensional, R = d/2 es el radio del nanohilo
y 6. es el angulo critico entre la magnetizacion y el eje del hilo a partir del cual se invierte
un dominio de nucleacién. Para una geometria cilindrica, Shtrikman y Treves obtuvieron
¢> = 1,08 7 [146]. De acuerdo a lo sefianalado por Aharoni, un salto en la magnetizacion
de un sistema aislado ocurre en un valor de campo aplicado igual o cercano al del campo
de nucleacion por curling [145]. Por lo tanto, es razonable suponer que la coercitividad en el
modo vortex sera muy proxima al valor absoluto del campo de nucleacién: }HrY} ~ H{.

Para evaluar cual es el modo de reversion de la magnetizacion energéticamente mas
favorable en cada muestra y en las distintas temperaturas, nos basamos en calculos numé-
ricos a partir de las Ecs. 4.8 a 4.11. Este analisis fue llevado a cabo por el Dr. Juan Escrig,
del Laboratorio de Nanomagnetismo (Universidad de Santiago de Chile). El modelo utiliza-
do consiste en considerar un Unico nanohilo aislado para el cual sélo se toman en cuenta
sus factores geométricos (por lo tanto su anisotropia magnética de forma) y las propieda-
des magnéticas del Ni. Este modelo resulta demasiado simple para predecir los valores de
coercitividad en el arreglo real de nanohilos, pues no tiene en cuenta la anisotropia efectiva
K. Sin embargo, como esperamos que el modo de reversion de la magnetizacion ocurra de
manera localizada en el arreglo de nanohilos, este analisis nos permite extrapolar el com-
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portamiento de un nanohilo individual al de todo el conjunto y determinar cual sera dicho
modo.

Para cada nanohilo (con sus correspondientes diametro y largo) se buscaron los valores
de coercitividad correspondientes a los modos de reversién de la magnetizacion coheren-
te (C), transversal (T) y vortex (V), en todas las temperaturas en las que se hicieron me-
diciones experimentales. Se consideré un campo aplicado paralelo al eje del nanohilo (la
direccién de la anisotropia de forma). La Figura 4.8 presenta los resultados para nanohilos
aislados correspondientes a las muestras (a) AC33, (b) DC65 y (c) DC200.
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Figura 4.8. Coercitividades calculadas para los distintos modos de reversién en nanohilos aislados y
en funcién de la temperatura, en las muestras (a) AC33, (b) DC65 y (c) DC200. Los valores corres-
pondientes al modo coherente estan asociados a los cuadrados llenos, los del modo transversal a los
circulos vacios y los del modo vortex a los triangulos llenos.
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Para cada temperatura, el modo que minimiza la coercitividad es energéticamente el mas
conveniente. Con estos resultados, podemos suponer que los arreglos de nanohilos con dia-
metros mas pequenos (AC33 y DC65) invertiran su magnetizacion por el modo transver-
sal (T), mientras que la muestra DC200 lo hara por el modo vortex (V), ambos mecanismos
localizados.

4.4.2. Resultados analiticos

Una vez que identificamos los mecanismos de reversion de la magnetizacion para cada
sistema, usamos los valores experimentales de la coercitividad para ajustar el parametro K
y satisfacer la Ec. 4.9 en las muestras AC33 y DC65, y las Ecs. 4.10 y 4.11 en el arre-
glo DC200. La Figura 4.9 muestra la constante de anisotropia efectiva K¢ en funcién de la
temperatura, calculada para las tres muestras.
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Figura 4.9. Anisotropia efectiva en funcion de la temperatura para los tres arreglos de nanohilos en
configuracion PA. Los circulos abiertos corresponden a la muestra AC33, los cuadrados semi-abiertos
a DC65 y los tridngulos cerrados a DC200.

Se observa que en la muestra AC33, K adopta valores negativos en todo el rango de
temperatura, indicando que favorece una magnetizacién perpendicular al eje de los nano-
hilos, compitiendo con la anisotropia de forma. Los valores absolutos obtenidos son muy
cercanos a aquellos estimados en la Figura 4.7 en la condicion PA (24 a 30 kJ/m3).

Por otro lado, en la muestra DC200 la constante de anisotropia efectiva K¢ presenta un
valor bajo (positivo), aproximadamente constante en el rango de 5 a 300 K. Los valores de
coercitividad medidos también son pequenos, sugiriendo que en este caso los efectos de
forma estan equilibrados con las demés contribuciones anisotrépicas.

Por ultimo, la constante de anisotropia efectiva K en el arreglo DC65 cambia de signo
en ~ 140 K. Entre 5y 140 K toma valores negativos, lo cual significa que favorece la magne-



4.4 PROPIEDADES MAGNETICAS 51

tizacion en el plano del arreglo de nanohilos, y entre 140 y 300 K el valor es positivo, llevando
el eje de facil magnetizacién al eje de los nanohilos. Esto implica que es posible controlar
no sélo la magnitud de esta anisotropia, sino también su direccion, simplemente variando la
temperatura del sistema.

Para poder comparar las diferentes anisotropias parciales (Ec. 4.1), estimamos sus valo-
res. Una cota superior para la anisotropia de forma K, es 74 kJ/m?, estimada para un nano-
hilo perfectamente cilindrico e infinito. La anisotropia magneto-cristalina K, del Ni depende
fuertemente de la temperatura a través de sus constantes K, y K, (Ec. 4.2). K; cambia de
—4,5 a —12 kd/m? desde 300 K hasta 4,2 K, respectivamente, mientras que K, lo hace de
—2,3 a +3 kdJ/m? en el mismo rango. Luego, a bajas temperaturas K, es comparable con
Kj,. De la Torre et al. reportan que en hilos pseudo-monocristalinos la anisotropia magneto-
cristalina aumenta al decrecer el diametro de los nanohilos [30]. Sin embargo, los nanohilos
de este trabajo son policristalinos, con ninguna o baja preferencia cristalografica, por lo que
las contribuciones a K, pueden promediarse entre los distintos cristales y resultar en un
valor mas bien bajo.

Por otro lado, la anisotropia magneto-elastica K, crece mondétonamente a medida que
disminuye la temperatura, a través del esfuerzo cada vez mayor o(7T') (Ec. 4.3), ya que la
muestra fue sintetizada a temperatura ambiente. Estudios previos han demostrado que los
efectos magneto-elasticos tienen una gran influencia en sistemas de nanohilos de Ni conteni-
dos en moldes de alumina porosa, debido a la considerable diferencia entre los coeficientes
de expansion térmica o de ambos materiales. El efecto es aun mas pronunciado cuando se
conserva el sustrato de aluminio. A temperatura ambiente, ay; = 13,4 x 1076 K™, ap = 23,8
x 1076 K~ [147] y para alimina re-cristalizada aapos = 6 x 107 K=1 [122, 148]. Debido a
estas grandes diferencias, los nanohilos de Ni se contraen mas que la alimina porosa al en-
friar el sistema, pero menos que el sustrato de aluminio, provocando tensiones crecientes a
lo largo de los hilos y generando una anisotropia magneto-elastica que aumenta al decrecer
la temperatura. La posicién de los nanohilos mas irregulares con respecto a las paredes de
alumina esta fija a causa de las numerosas ramificaciones, forzando a los hilos a contraer-
se junto con las paredes del molde. Si ademés se agrega la interaccion con el sustrato de
aluminio, se obtiene una cota superior para K.

Considerando un valor A ~ —34 x 10~% para la magnetostriccion a temperaturas bajas
[149] y un médulo de Young para el Ni de aproximadamente 200 GPa [150], la cota para la
anisotropia magneto-elastica en la muestra AC33 resulta K, ~ —10 kJ/m3 (evaluada en
T = 20 K). Si los hilos son irregulares pero el sustrato es muy fino (como en el caso de
DC65), la cota se reduce a Kne ~ —6.,5 kdJ/m3. Por ultimo, si los hilos tienen una superfi-
cie suave y un sustrato muy fino (muestra DC200), entonces las tensiones generadas son
débiles y el efecto de la anisotropia magneto-elastica es despreciable. Estas estimaciones
indican que la maxima contribucion de K, se da en la muestra AC33, mientras que en el
arreglo DC65 toma valores menores, y en el caso DC200 puede despreciarse frente a las
demas anisotropias.
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4.5. Conclusiones

Sintetizamos tres arreglos de nanohilos de Ni con distinta geometria, que tienen en co-
mun su porosidad y la elevada relacion de aspecto de los hilos. Los nanohilos de la muestra
ACS3S3 resultan rugosos y densamente ramificados, mientras que en el caso de DC65 estas
caracteristicas se presentan de una manera mas atenuadas y en el arreglo DC200 la su-
perficie de los hilos es suave y practicamente lisa. El estudio de las propiedades cristalinas
demostré que todas las muestras estan compuestas por nanohilos de Ni en la fase fcc, poli-
cristalinos y con textura cristalografica baja o nula. Medimos las propiedades magnéticas en
el rango de 5 a 300 K, y como el didmetro de los hilos en todos los casos es superior a la
longitud de intercambio [, supusimos que los modos de reversion de la magnetizacion son
localizados en los tres arreglos, de tipo vortex para DC200 y transversal para AC33 y DC65.
Observamos un comportamiento inusual de la coercitividad en funcion de la temperatura,
que estudiamos con un enfoque tedrico y experimental que involucra distintas anisotropias
magnéticas.

Calculamos la constante de anisotropia efectiva —que se complementa con la anisotropia
de forma para completar la anisotropia total— para cada muestra en funcién de la temperatura
y también propusimos un método para determinar su valor a través del factor desmagneti-
zante efectivo y las susceptibilidades medidas experimentalmente, con buen acuerdo. Para
la muestra DC200, la anisotropia efectiva es practicamente constante, siempre positiva y pe-
quena (5 kJ/m?), mientras que para el arreglo AC33 resulta siempre negativa y con un orden
mas de magnitud (entre —18 y —28 kJ/m?). Un caso especial se da para la muestra DC65, en
la que la anisotropia cambia de signo en ~ 140 K, lo cual puede ser aprovechado como una
importante herramienta para disefiar aplicaciones magnéticas en funcion de la temperatura.



Capitulo 5

Nanocepillos de Ni

5.1. Introduccion

En el Capitulo 4 modelamos el comportamiento de la magnetizacion en arreglos de nano-
hilos de Ni mediante el analisis de las distintas anisotropias magnéticas. Este estudio nos
demostrd que ciertas configuraciones geométricas poseen una direccién muy favorecida pa-
ra el eje de facil magnetizacién. Por ejemplo, en hilos con didmetros menores a 100 nm, la
anisotropia magnética total a temperatura ambiente apunta en el eje de los nanohilos. Nos
preguntamos si es posible regular la anisotropia magnética de un arreglo de nanohilos delga-
dos de Ni, de manera de favorecer la direccidn del eje de los hilos o en el plano perpendicular
y ganar asi control sobre las propiedades de esta nanoestructura.

Al exigir que el didmetro de los nanohilos de Ni sea menor a 100 nm y su largo mu-
cho mayor (relacion de aspecto grande), se favorece una anisotropia magnética de forma
a lo largo de los nanohilos que en general es muy fuerte e impone esa direccion para el
eje de facil magnetizacion [30, 102, 105, 106, 122, 123, 136, 151-155]. Para competir con
esta direccion preferencial de la magnetizacion, nos planteamos fabricar un arreglo de nano-
hilos de la forma convencional, pero continuar el proceso de electrodeposicién después de
haber llenado los poros, de manera que el Ni rebalse el molde y forme una pelicula que
conecte a todos los hilos. A esta morfologia heterogénea la llamamos “nanocepillo”. Como
la anisotropia magnética de una lamina delgada yace en su mismo plano, se generaria una
competencia entre la pelicula y el arreglo de nanohilos para definir la direccion del eje —o
el plano— de facil magnetizacion. En funcién del espesor de la pelicula y de la intensidad
de la interaccién magnética entre las dos estructuras, seria posible controlar la anisotropia
magnética total del sistema.

Luego de realizar una busqueda bibliografica extensa para comprobar si este tipo de na-
noestructura ya habia sido planteado, s6lo encontramos investigaciones similares en otro
tipo de sistemas, como nanohilos de cobalto fabricados en un molde de AAO con una peli-
cula de FeNi [156] o FeCo [157] unida a las nanoestructuras. Segun nuestro conocimiento,
para sistemas de Ni puro no hay reportes similares, lo cual nos impulsé a emprender esta
investigacion.

53
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Para esta parte de la tesis, sintetizamos nanocepillos de Ni por una técnica sencilla de
electrodeposicion en un solo paso, investigamos las propiedades magnéticas del sistema
y las comparamos con las de un arreglo de nanohilos de Ni y con la pelicula de Ni sola,
despegada de los hilos. Los resultados demuestran que es posible controlar la direccion de
facil magnetizacion a través de la anisotropia magnética, y propiedades como la coercitividad
y remanencia magnética mediante un acople magnético parcial en el nanocepillo, entre los
nanohilos y la pelicula de Ni.

Por otro lado, trabajamos en conjunto con investigadoras del area de la electroquimica,
del Departamiento de Fisico-Quimica del INFICQ-UNC, para disefiar un sensor de etanol
utilizando el nanocepillo de Ni y aprovechando sus propiedades magnéticas. Los resultados
obtenidos indican que la presencia de un campo magnético externo mejora la eficiencia y
sensibilidad en la deteccién del etanol.

5.2. Sintesis y morfologia de nanocepillos de Ni

El procedimiento para sintetizar nanocepillos de Ni en un solo paso consiste en usar la
técnica de electrodeposicion por corriente continua en un molde de AAO, de manera que
los poros se llenen homogénea y completamente, y luego continuar el proceso rebalsando
la membrana de alumina, formando una pelicula continua de Ni sobre los nanohilos. Poste-
riormente, el sustrato de oro y las paredes de alimina pueden disolverse quimicamente sin
atacar el Ni. La Figura 5.1 muestra un esquema del proceso con opciones para conseguir
distintas estructuras finales.

Lamina

/ ' Cepillo ordenado

Molde Llenado parcial Desborde
4 Sustrato (Au) = Ni
# Alumina

Cepillo desordenado

Figura 5.1. Etapas de sintesis de un nanocepillo de Ni. La estructura final puede ser una lamina
separada mecanicamente del molde, un cepillo ordenado que conserva las paredes de alimina, o un
cepillo desordenado luego de disolver la membrana.

Cuando es conveniente mantener los hilos ordenados (generalmente en aplicaciones
en las que se requiere controlar algun tipo de anisotropia), se pueden conservar los nano-
hilos contenidos en el molde de AAO. Para aplicaciones electroquimicas, en cambio, es mas
frecuente requerir que el Ni sea el Unico elemento presente con el fin de evitar reaccio-
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nes indeseadas. En ese caso, se puede disolver toda la alimina, y los nanohilos tienden a
aglomerarse entre si, formando pequenos cumulos. Por ultimo, también es posible separar
mecanicamente la ldmina de la membrana de alumina.

En la Figura 5.2 se grafica una cronoamperometria tipica en la sintesis de un nanocepillo
de Ni. La corriente (negativa) se mantiene relativamente estable mientras los poros se van
llenando con los iones de Ni. Cuando estos se completan, la corriente comienza a aumentar
en intensidad y se vuelve mas inestable, indicando que esta ocurriendo el proceso —mas
descontrolado— de crecimiento de la pelicula de Ni. El tiempo critico para llenar un molde
con hilos de largo 35(1) um trabajando con un voltaje de electrodeposicion de —1,2 V (vs.
Ag/AgCl 1M) es aproximadamente 20 minutos. El &rea de electrodeposicion es un circulo de
1 cm de diametro, que es la superficie que ocupa la pelicula.

E -8 % Desborde
% Llenado parcial * “ | 9::
U™ " \/\ I
8 -16 E tcrl’ticozzo min

0 20 40 60 80 100 120
Tiempo [min]

Figura 5.2. Cronoamperometria tipica obtenida durante la sintesis de un nanocepillo de Ni. El tiempo
critico para llenar los poros de un molde de 35(1) um de espesor es aproximadamente 20 min.

En las imagenes SEM de la Figura 5.3 pueden apreciarse las distintas estructuras po-
sibles: (a) el molde parcialmente lleno con nanohilos, (b) la membrana desbordada por el
Ni y conservando las paredes de alumina, (c) un zoom del ejemplo anterior donde puede
verse la buena adhesion de los hilos a la pelicula de Ni y (d) una lamina despegada vista del
lado interno, donde la rugosidad que se aprecia se debe a los restos de hilos que se cortan.
Por dltimo, la imagen (e) corresponde a una fotografia confocal del nanocepillo de Ni sin el
molde, con los nanohilos apuntando hacia arriba, acomodados en numerosos cumulos.

Como se observa en la Figura 5.3 (b), la pelicula de Ni no crece de manera homogénea,
en capas progresivas, sino que es el resultado de una superposicion de estructuras semies-
féricas. Si bien la lamina es rugosa, es razonable considerarla como un plano al comparar
el espesor de la pelicula (del orden de micrones) con su didmetro (1 cm). Por otra parte,
en la aplicacién electroquimica el nanocepillo sera utilizado de manera invertida, como se
muestra en la Figura 5.3 (e). En esta cara, la rugosidad que hay que considerar es mucho
menor (Figura 5.3 (d)).

Para el andlisis de las propiedades cristalograficas y magnéticas se seleccionaron tres
muestras: un nanocepillo ordenado (conservando el molde de alumina), un arreglo de nano-
hilos sin desbordar (fabricado en el mismo tipo de molde) y una pelicula despegada de la
membrana, a las cuales se las llama M-Cep, M-NH y M-Pel, respectivamente. En la Tabla 5.1
se resumen los parametros geométricos: el largo L y el diametro d de los nanohilos dentro
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Figura 5.3. Imagenes SEM del molde de alimina (a) parcialmente lleno y (b) desbordado por el Ni,
(¢) un zoom de la situacion anterior, (d) una lamina de Ni despegada vista del lado interno, y (e) una
fotografia confocal del nanocepillo de Ni desordenado, sin molde y visto desde arriba.

de los poros, y el espesor ¢, de la pelicula. Ambas estructuras tienen una relacion de aspec-
to muy grande: en los nanohilos, la dimension radial es del orden de 1000 veces mas chica
que la longitudinal; en la pelicula, el espesor es aproximadamente 10000 veces méas chico
que el diametro (1 cm).

Tabla 5.1. Parametros geométricos de las diferentes nanoestructuras de Ni.

d dece L €p
Muestra Estructura

[hm]  [om]  [pm] [pm]

M-Cep Nanocepillo  55(5) 110(10) 35(1) 10(2)

M-NH  Areglode NH 55(5) 110(10) 30(1) -

M-Pel Pelicula

1

1

1
—
2
N
~




5.3 MICROESTRUCTURA 57

5.3. Microestructura

Para estudiar las microestructuras cristalinas de la pelicula y del arreglo de nanohilos
de Ni por separado y evaluar si hay diferencias, realizamos un estudio de DRX con las
muestras M-NH y M-Pel (utilizando el mismo instrumental que el descrito en la Seccion 4.3).
La Figura 5.4 muestra el resultado de las mediciones, con esquemas de como se orientaron
las muestras con respecto a la direccién de irradiacion.

En ambas muestras se observa una fase cubica fcc policristalina, con distintas relacio-
nes de intensidad entre los picos. Con las Ecs. 2.13 y 2.12 determinamos los tamanos de
cristalito y la textura cristalografica correspondiente a cada plano cristalino, respectivamente.
Por otro lado, ajustamos la constante de red a en base a las medidas experimentales. Los
resultados se muestran en la Tabla 5.2.

Las magnitudes a y dsen son indistinguibles entre las dos muestras, pero la textura cris-
talografica demuestra que el crecimiento cristalino fue muy diferente. Para la pelicula de Ni
(M-Pel), practicamente no hay ejes cristalograficos preferenciales, sélo una leve textura en la
direccion (220). En cambio, en el arreglo de nanohilos (M-NH) la gran mayoria de los granos
cristalinos estan orientados en esta direccion.

M-NH

-------------49(111)

M-Pel[
S TP 1))

Cuentas [u. arb.]

A

Figura 5.4. Difraccion de rayos X para (arriba) un arreglo de nanohilos y (abajo) un pelicula despega-
da del molde, ambos de Ni. Los esquemas muestran cémo se orientaron las muestras con respecto
a la direccién de incidencia.
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Tabla 5.2. Constante de red, tamafio de cristalito y textura cristalografica de una pelicula y un arreglo
de nanohilos de Ni. La columna sombreada indica la direccién de crecimiento preferencial.

a dsch Textura cristalografica
[A] [nm] (111) (200) (220) (311)

Muestra

M-NH 3,526(3) 30(10) 0,22 0,14 3,47 0,17

M-Pel  3,525(3) 30(10) 0,85 1,01 1,26 0,87

5.4. Propiedades magnéticas

Para la caracterizacion magnética de los tres tipos de sistemas —M-NH, M-Pel y M-Cep—
medimos ciclos de histéresis a temperatura ambiente con un magnetémetro de muestra
vibrante (VSM, por sus siglas en inglés) Lakeshore™ 7300, aplicando un campo méaximo de
1,3 T (suficiente para saturar todas las muestras). Las mediciones se realizaron en funcién
del angulo 6 entre el campo aplicado H y el eje de los nanohilos —casos M-NH y M-Cep— o
la normal del plano de la pelicula —caso M-Pel—, con un paso angular de 15°. En la Figura 5.5
se muestran los ciclos de histéresis normalizados correspondientes a 0°, 45° y 90°.

A simple vista puede apreciarse que el comportamiento del arreglo de nanohilos (M-NH)
es completamente diferente al de la pelicula (M-Pel), y que el nanocepillo (M-Cep) es un ca-
so intermedio. El eje de facil magnetizacion esta asociado al angulo 6 en el cual se registra
la maxima susceptibilidad diferencial de la magnetizacion normalizada o pendiente (ver Ca-
pitulo 2). La Figura 5.6 (a) presenta este analisis para todas las muestras. Observamos que
en el arreglo de nanohilos el eje de facil magnetizacidon coincide con el de los hilos, mientras
que en la pelicula la magnetizacién prefiere permanecer en el plano de la lamina, en ambos
casos de acuerdo con la anisotropia de forma. Para la estructura heterogénea M-Cep, el
comportamiento es intermedio entre M-NH y M-Pel, pero sigue la tendencia de la pelicula
cuando el campo se aplica fuera de la direccién paralela a los hilos (6§ = 0°) y posee el eje
de facil magnetizacién en el plano.

En el ciclo de histéresis de la muestra M-Cep a § = 45° (ver Figura 5.5), observamos
que pueden distinguirse dos contribuciones magnéticas. Para estudiar este comportamiento
calculamos la susceptibilidad diferencial de la magnetizacion normalizada x4, (ver Ec. 2.3)
para todas las estructuras, como se muestra en la Figura 5.6 (b), en una ampliacion de la
escala de H en donde la susceptibilidad no es nula (el recuadro expone un rango mas amplio
de la curva x4 vs. H). La informacion que da este tipo de curva permite obtener los campos
de inversion H;,, para cada estructura, los cuales dan cuenta de la dindmica de la reversion
de la magnetizacién y distinguen la presencia de distintas componentes magnéticas (como
se explica en el Capitulo 2).

Los campos negativos Hi,, donde se centran los picos de la susceptibilidad no son igua-
les para todas las estructuras. Mirando con detalle, notamos que la curva de M-Cep (rombos



5.4 PROPIEDADES MAGNETICAS 59
f [‘ |

1,04 —.7— 1,01

i .-"J H ]

0,0 i 0,0

II 1,0 —LJF M-NHJ| _4

i a '0— J
-0,30 0,00 0,30 -0,30 0,00 0,30 -0,30 0,00 0,30

H 1,0, 1,0 |
*o 7 !J .__.: ] | ‘7—_
45 Eo,o 0,0 0,0 Alf
. H 5 Ik d
=/ S Z
-1,0 [M-NH] -1,0 -1,0 !
"0,30 000 030 -030 000 030 -0,30 0,00 0,30
H 1,0, 1,0, —
90° Eo,o 4 0,0 o 0,0
. S / | | | ]
-1,0/ M-NH -1,0 & -1,0 / M-Cep

-030 0,00 0,30 -0,30 0,00 030 -0,30 0,00 0,30

U H[T] pH [T] p H [T]

Figura 5.5. Ciclos de histéresis de la magnetizacién normalizada M /Mg en funcién del campo apli-
cado uogH y del angulo para las distintas estructuras. Los angulos 0°, 45° y 90° corresponden a la
primera, segunda y tercera fila, respectivamente, mientras que las muestras M-NH, M-Pel y M-Cep, a
la primera, segunda y tercera columna, respectivamente.

semi-llenos) muestra un perfil compuesto por un pico relativamente angosto que coincide
con el de M-Pel (circulos vacios) y un leve hombro para los campos negativos, siguiendo la
forma de M-NH (cuadrados llenos). Esta observacion evidencia que el comportamiento mag-
nético de M-Cep esta determinado por la suma de las contribuciones magnéticas de M-NH y
M-Pel, y podemos descartar un acople magnético completo, en cuyo caso se observaria un
unico pico de inversion en la estructura heterogénea.

Para calcular los valores (positivos) de los campos de inversion H;,, = — H;,, Sistemati-
camente en todos los angulos y estructuras, ajustamos las curvas x4 vs. H con una (casos
M-NH y M-Pel) o dos (M-Cep) gausseanas, segun correspondiese, de la forma:

2(H — Hin)? } 7

A
= —a 7r/2_ exp {— >

X (H)
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Figura 5.6. (a) Pendiente maxima del ciclo de histéresis para las muestras M-NH (cuadrados llenos),
M-Pel (circulos vacios) y M-Cep (rombos semi-llenos). (b) Susceptibilidad diferencial de la magne-
tizacién normalizada Xﬁl\, en funcién de la intensidad del campo aplicado H a 8 = 45° en las tres
estructuras. La escala en H se ajusta a la zona en donde la derivada no es nula, mientras que el
recuadro expone la susceptibilidad en un rango méas amplio.

donde A es un parametro de ajuste, o representa el ancho de pico a media altura y la fun-
cién esta centrada en el campo Hin. Para el caso del nanocepillo, fue posible distinguir dos
contribuciones magnéticas para todos de los angulos: una componente blanda con valores
relativamente bajos de H;,, y otra dura con valores mas altos. Esta identificacion diferencia-
da respalda la observacién anterior sobre la Figura 5.6 (b) y confirma que no hay un acople
magnético completo entre el arreglo de nanohilos y la pelicula. La Figura 5.7 (a) presenta
este analisis en funcidén del angulo 6 para las tres estructuras, en donde hemos separado las
componentes magnéticas del cepillo en las contribuciones dura (tridngulos llenos) y blanda
(tridngulos invertidos vacios).

Si bien las dos morfologias M-NH y M-Pel no se han acoplado en una Unica componente
magnética en M-Cep, si demuestran influencia mutua. En la Figura 5.7 (a) las contribuciones
magnéticamente dura y blanda de la muestra M-Cep se asocian con el arreglo de nanohilos
(M-NH) y la pelicula (M-Pel), respectivamente. Si el acople entre estas morfologias fuese
nulo, los campos de inversion de las componentes magnéticas de M-Cep deberian coincidir
con los de las estructuras aisladas. Sin embargo, esto no es asi, por lo que podemos hablar
de un acople parcial. Para el angulo § = 0° —la direccién del eje de facil magnetizacion de
los nanohilos— la componente magnéticamente blanda de M-Cep posee un valor mas ele-
vado de H;,, comparado con el de M-Pel. Para cualquiera de los demas angulos el efecto
es el contrario, y mas pronunciado a medida que # se aproxima a los 90° —el plano de facil
magnetizacion de la pelicula—: la contribucion magnéticamente blanda coincide con el com-
portamiento de M-Pel, pero la componente magnéticamente dura, asociada a la estructura
M-NH, se ablanda cada vez mas.

El efecto magnético de la pelicula sobre los nanohilos es muy fuerte, produciendo im-
portantes cambios en los campos de inversién del nanocepillo en los angulos 8 # 0°. En
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cambio, la influencia sobre Hj, de los nanohilos sobre la pelicula sélo es apreciable en
6 = 0°. Este comportamiento deberia manifestarse en las demés propiedades magnéticas,
como estudiamos a continuacién.

—H— M-NH
80 T é —A— M-Cep Dura
| i\\'é"\ﬁx\\\ o m:;::lp Blanda
L -

A
601 1\ N \ a
. -

O 30 60 90
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Figura 5.7. Propiedades magnéticas en funcion del angulo entre el campo aplicado y el eje de los
nanohilos o el eje normal al plano de la pelicula, segun corresponda. (a) Campos de inversion de la
magnetizacion para M-NH (cuadrados llenos), M-Pel (circulos vacios) y las dos componentes magné-
ticas de M-Cep: dura “M-Cep Dura” (triangulos llenos) y blanda “M-Cep Blanda” (triangulos invertidos
vacios). (b) Coercitividad y (c) remanencia reducida para M-NH, M-Pel y M-Cep (rombos semi-llenos).
En (b) se incluyen los esquemas de las tres estructuras.

La Figura 5.7 (b) presenta los valores de coercitividad j,o Hc para cada muestra en funcion
del angulo. Los comportamientos del arreglo de nanohilos y de la pelicula poseen valores
muy diferentes en funcién de 6. Observamos que las coercitividades de M-NH y M-Pel coin-
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ciden aproximadamente con sus campos de inversion, como es de esperar para estructuras
con una sola componente magnética. Para el nanocepillo, en cambio, los campos coerciti-
vos o Hc representan un promedio de los campos de inversién g Hin, de sus contribuciones
magnéticamente dura y blanda. Como habiamos discutido anteriormente, para 6 = 0° los
nanohilos de M-Cep son dominantes frente a la pelicula, mientras que para 6 # 0° ocurre lo
contrario.

Por ultimo, la remanencia reducida mg en funcién del angulo se muestra en la Figura
5.7 (c). En esta propiedad también se evidencia que en M-Cep hay una combinacion en-
tre las propiedades magnéticas del arreglo de nanohilos y de la pelicula, aunque con mas
similitudes a esta ultima.

Reuniendo todos estos resultados, podemos concluir que la componente magnética co-
rrespondiente al arreglo de nanohilos y la de la pelicula en el nanocepillo estan acopladas
parcialmente, manifestando dos fases magnéticas bien diferenciadas e interactuantes entre
si. La pelicula es dominante en la interaccién en todos los angulos excepto en § = 0°, donde
se imponen los nanohilos (lo cual coincide con la direccion de su eje de facil magnetizacion).

Para evaluar si las contribuciones magnéticas del arreglo de nanohilos y de la pelicula en
M-Cep son proporcionales a los momentos magnéticos que aporta cada estructura, y por lo
tanto a su masa (ya que ambas estan compuestas por Ni), estimamos esta Ultima a partir de
los volumenes aproximados para cada morfologia. La pelicula depositada tiene un espesor
ep, ~ 10 umy una superficie S que es igual a la que ocupa el arreglo de nanohilos, por lo
tanto su masa m,, se calcula como:

mp = Vo pni = €S i

donde 1}, es el volumen que ocupa la pelicula y pni es la densidad del Ni. El arreglo de
nanohilos tiene un largo L ~ 35 um y una porosidad del molde P ~ 23% (ver Ec. 3.1y
Tabla 5.1, de donde resulta que su masa myy es:

mnH = Vanpni = LS P pni = 0,8my,

donde Vyy es el volumen que ocupan los nanohilos. Observamos que las masas de las dos
estructuras son muy similares, y por lo tanto no es la cantidad de momentos magnéticos lo
que define que la pelicula sea magnéticamente dominante frente al arreglo de nanohilos,
sino muy probablemente su morfologia. Este resultado es interesante, ya que seguramente
hay relaciones de masa en donde el arreglo de nanohilos tendra un caracter dominante en el
acople parcial, y proporciones intermedias que posibiliten ganar control sobre las propieda-
des magnéticas del sistema. Planeamos continuar esta investigacion estudiando diferentes
parametros geométricos para el nanocepillo.
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5.5. Aplicacion como sensor

El funcionamiento de un sensor electroquimico se basa en las reacciones quimicas que
ocurren entre el electrodo de trabajo y los iones de un electrolito que contiene la sustancia
a identificar. Muchas veces la medicion es indirecta: no se detecta la sustancia en si, sino
alguna respuesta que es una consecuencia de la reaccidén quimica, por ejemplo una corrien-
te eléctrica. La sensibilidad de estos dispositivos suele ser mas alta mientras mayor es la
superficie expuesta en el electrodo de trabajo, ya que al aumentar la cantidad de reacciones
guimicas se incrementa la sefal colectada. En este sentido, las nanoestructuras tienen un
gran potencial debido a que poseen una elevada relacién de superficie/volumen, compara-
das con objetos macroscopicos. La Figura 5.8 muestra un sencillo ejemplo, exponiendo el
contraste entre un electrodo formado por un arreglo ordenado de nanohilos de Niy un objeto
macizo de las mismas dimensiones, ambos alojados en un soporte y en presencia de un
reactante. El area expuesta del arreglo de nanohilos supera en 6rdenes de magnitud a la del
blogue de Ni.

Con este concepto nos propusimos desarrollar, en
conjunto con las Dras. Marcela Rodriguez y Fabia-
na Gutierrez del INFIQC-UNC-CONICET, un electro-
do para un sensor de etanol utilizando el nanocepillo
de Ni. Existen antecedentes en la literatura del uso
de este material para aplicaciones similares [93, 158—

Electrodo de
nanohilos

161], pero no con la morfologia que proponemos. En
particular, las colaboradoras mencionadas ya han es-
tudiado un sensor de nanohilos de Ni dispersos en
una matriz de carbono, consiguiendo una curva de
calibracién con una buena sensibilidad comparada
con sensores macroscopicos [93]. Esta sensibilidad Figura 5.8. Comparacion entre un
puede ser mejorada si se aumenta la densidad de  electrodo de un arreglo nanohilos de

superficie expuesta en el electrodo de trabajo por uni-  Ni (arriba), contenido en un sopor-
dad de volumen te y en presencia de un reactante, y

otro similar pero macizo (abajo).

Electrodo macizo

Sabemos que el nanocepillo ordenado supera en este aspecto a los nanohilos dispersos
en una matriz de carbono. Sin embargo, es necesario disolver la membrana de alimina para
conservar sélo la estructura de Ni, y esto genera una aglomeracién de los hilos, como se
observa en la Figura 5.3 (e). Como consecuencia, disminuye el area expuesta y por lo tanto
la sensibilidad en la corriente generada por la reaccién con el etanol. Para solucionar este
problema planeamos “enderezar” los nanohilos, es decir orientarlos paralelos entre si, me-
diante la aplicacion de un campo magnético externo en la direccion perpendicular al plano
de los hilos. El objetivo particular de esta investigacion es comprobar el aumento de sensibi-
lidad del nanocepillo en la reaccion del etanol al aplicar el campo magnético. En el caso de
que los resultados anteriores sean positivos, se prevé realizar la curva de calibracién en un
trabajo futuro.
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Para los experimentos electroquimicos construimos una celda especial, similar a la que
se muestra en la Figura 3.6, pero con algunos cambios. La base metdlica se reemplazé por
una de teflon, y para realizar la conexién eléctrica utilizamos una lamina de aluminio que
sobresale del cuerpo de teflén y se atornilla entre el electrodo de trabajo (el nanocepillo) y la
base. La cavidad de la celda es conica, favoreciendo la circulacién de iones en el electrolito
(por lo que se puede prescindir del agitador mecéanico), y termina en la parte mas angosta
con un diametro de 2 mm. Para trabajar con mayor comodidad, utilizamos una tapa de teflon
con orificios para los electrodos de trabajo y referencia. La Figura 5.9 muestra (a) un esque-
ma y (b) una fotografia del dispositivo. Como muestra seleccionamos un nanocepillo virgen,
sin haber sido sometido a ningun tipo de medicion o tratamiento posterior a la sintesis, de
las mismas caracteristicas que M-Cep pero sin la membrana de alimina.

Electrolito
m Electrodo Ref.
w Electrodo Aux.
Teflén
_ Orring
= Nanocepillo

Figura 5.9. Celda electroquimica para experimentos de sensado: (a) esquema y (b) fotografia.

5.5.1. Calibracion del campo magnético

Para poder orientar los nanohilos del nanocepillo en la direccion perpendicular al plano
del arreglo es necesario un campo magnético suficientemente intenso y homogéneo, en
magnitud y direccion. Si bien el volumen que ocupan los nanohilos es muy pequefio —tan
solo el area expuesta de la membrana (del orden de 3 mm?) por su espesor (35 um)-—,
el espacio que ocupa la celda electroquimica tiene dimensiones macroscépicas. Asi, para
llevar a cabo este experimento utilizamos unas bobinas de Helmholtz, que se caracterizan
por la posibilidad de generar un campo magnético uniforme en su zona intermedia, en un
volumen suficientemente grande.

La Figura 5.10 (a) es una fotografia de las bobinas de Helmholtz ubicadas a una distan-
cia Az entre ellas, con el origen del sistema de coordenadas cartesianas centrado entre las
bobinas. Para generar un campo magnético H homogéneo, estas se conectaron de mane-
ra que el sentido de circulacion de la corriente I fuera el mismo para ambos circuitos. En
esta configuracion, H resulta homogéneo y apunta en la direccién x, con una intensidad
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que depende del valor de la corriente. Por medio de un gaussimetro se determin6 la mag-
nitud del campo magnético en funcién de la posicién y para distintos valores de Az e I.
La Figura 5.10 (b) muestra un mapa espacial de H para Ax = 5 cm —la minima distancia
posible para que quepa la celda electroquimica— e I = 2,0(1) A —la maxima corriente que
soporta este circuito. El resultado del mapeo demuestra que el campo magnético H en esta
configuracion tiene un valor promedio de 6(1) mT y apunta en la direccién x. La mayor in-
tensidad esta en z = 0, es decir centrado en altura, y es alli donde se colocara la parte de la
celda donde se ubica el nanocepillo.

[ Campo ,H[mT]
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Figura 5.10. Calibracién del campo magnético H en bobinas de Helmholtz. (a) Fotografia del sistema
con indicacion del sistema de coordenadas cartesianas centrado en el origen y la distancia Az entre
bobinas. (b) Mapa espacial del campo magnético en funcién de su intensidad para Az =5 cm y una
corriente I = 2,0(1) A.

5.5.2. Mediciones electroquimicas

Para realizar los experimentos electroquimicos utilizamos un equipo Autolab™ modelo
302 N, perteneciente al Departamento de Fisico-Quimica del INFIQC. Las bobinas de Helm-
holtz fueron colocadas de manera vertical con la celda entre ellas y el nanocepillo centrado
en la coordenada vertical. De esta forma, el campo magnético aplicado H es perpendicular
a la pelicula de Niy al plano del arreglo de nanohilos. Es importante notar que el campo mag-
nético H no tiene un efecto directo sobre la corriente asociado a la Ley de Lorentz, ya que
la direccion del campo eléctrico generado entre los electrodos, y por lo tanto de la corriente,
es practicamente paralela a H. La Figura 5.11 muestra una fotografia de la configuracion
experimental.

Previamente a todos los estudios, realizamos una voltamperometria ciclica sobre la mues-
tra en un electrolito soporte de NaOH 0,10 M con varias repeticiones, hasta que las reaccio-
nes de reduccién y oxidacion se estabilizaron. Alli observamos que el proceso de oxidacion
del Ni(OH), (espontaneamente generado, segun la Ec. 2.15) a NiOOH tiene lugar a un po-
tencial V' =~ 0,6 V (como se describe en las Ecs. 2.16 y 2.17), mientras que a VV = 0 no
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Figura 5.11. Montaje experimental para las mediciones electroquimicas.

ocurren procesos faradaicos (es decir que no se transfiere carga en el electrodo [162]), al
igual que en el trabajo de Tettamanti et al. [93].

Las mediciones de Espectroscopia de Impedancia Electroquimica (EIS) fueron realiza-
das a temperatura ambiente en un rango de frecuencias entre 10 MHz y 10 mHz, con un
potencial de trabajo de 0,550 V (vs. Ag/AgCl) y una perturbacién de 10 mV. Utilizamos un
electrolito soporte de NaOH 0,10 M que contenia EtOH 0,10 M (etanol). Todas las solu-
ciones fueron preparadas con reactivos de grado analitico y agua ultra-pura con resistivi-
dad 18,2 MQ2 cm.

La Figura 5.12 muestra el diagrama de Nyquist bajo estas condiciones, en ausencia (cua-
drados llenos) y presencia (circulos vacios) del campo magnético externo H. Los espec-
tros de impedancia fueron analizados con el programa Zview™, con un modelo de circuito
Re(Ri.Cyc), donde R y Ry son las resistencias del electrolito y a la transferencia de carga,
respectivamente, y Cy; es la capacidad de la doble capa, segun se describe en el Capitulo 2.

Los ajustes de los parametros del circuito eléctrico permiten determinar que el valor de
la resistencia R se reduce 10 veces en presencia del campo H con respecto a la medicion
sin campo aplicado, desde aproximadamente 5000 a 500 (2. Esto indica que el area efectiva
para la reaccion catalitica aumenta con H, lo cual se asocia con la alineacién de los hilos
por la fuerza magnética, haciendo més eficiente la actividad catalitica del sistema frente al
etanol.

Para obtener mas informacion acerca del comportamiento electroquimico del nanocepi-
llo de Ni, se realizdé una medicion de Espectroscopia de Capacitancia Electroquimica (ECS),
para evaluar el efecto del campo magnético externo en la capacitancia del sistema y relacio-
nar estos resultados con los de EIS. Las mediciones de impedancia fueron realizadas en un
electrolito soporte de NaOH 0,1 M en dos potenciales de trabajo: 0,000 V, donde no ocurren
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Figura 5.12. Diagrama de Nyquist para mediciones en un electrolito soporte de NaOH 0,10 M con
EtOH 0,10 M, en ausencia (cuadrados llenos) y presencia (circulos vacios) de un campo magnético
aplicado. El voltaje usado es 0,550 V y la perturbacion, 10 mV. Las frecuencias medidas estan en el
rango desde 10 MHz hasta 10 mHz. El circuito Re(RicCyc) €s el modelo empleado para efectuar los
ajustes.

procesos faradaicos, y 0,600 V, donde el Ni(OH), se oxida y produce NiOOH. El rango de
frecuencias de las mediciones fue desde 1 MHz hasta 0,1 mHz.

En el potencial 0,000 V, donde no ocurren procesos faradaicos, la capacidad deberia
ser minima, mientras que para V. = 0,600 V esperamos que la capacidad de los nanohilos
de Ni sea maxima. La Figura 5.13 muestra los datos procesados para los potenciales de
(a) 0,000 Vy (b) 0,600 V.

El analisis de los resultados demuestra que cuando se aplica el campo H, la capa-
citancia del nanocepillo aumenta. En este sistema, como el unico material conductor es
el Ni, el incremento de capacitancia sélo puede significar que se generd una mayor area
electroquimicamente activa. Esto refuerza nuestra hipoétesis de que los hilos se ordenan ali-
neandose con el campo externo, separando los cumulos que se observan en ausencia de
campo (Figura 5.3 (e)) y resultando en una mayor superficie expuesta. Como consecuencia
del aumento de area electroquimicamente activa, la resistencia a la transferencia de carga
se reduce en presencia del campo magnético y el sistema se vuelve mas sensible a la detec-
cion de la corriente. Por otro lado, y de acuerdo a lo esperado, el efecto se magnifica cuando
el potencial es 0,600 V.

Destacamos que el aumento en la eficiencia de la reaccion catalitica del etanol bajo la
influencia del campo magnético ha tenido lugar para una intensidad de H relativamente baja,
de apenas 6 mT. La saturacion magnética de este nanocepillo de Ni ocurre después de los
300 mT (ver Figura 5.5); para ese valor la magnetizacion M de los nanohilos ser4d maxima en
la direccién de H, y por lo tanto la fuerza magnética sera mucho mas efectiva. Planeamos
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continuar estos experimentos utilizando campos magnéticos de mayor intensidad.
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Figura 5.13. Mediciones de capacitancia ECS para potenciales de trabajo de (a) 0,000 V y (b) 0,600 V.
La perturbacion del potencial en ambos casos es 10 mV, y el rango de frecuencias va desde 1 MHz
hasta 0,1 mHz. Los experimentos fueron realizados en ausencia (cuadrados llenos) y presencia
(circulos vacios) de un campo magnético externo.

5.6. Conclusiones

Logramos sintetizar un nanocepillo de Ni formado por estructuras heterogéneas del mis-
mo material: un arreglo ordenado de nanohilos y una lamina continua sobre ellos. Observa-
mos que entre ellas se genera un acople parcial y que la pelicula tiene un comportamiento
dominante en la respuesta magnética del nanocepillo en todos los dngulos salvo en 6 = 0°
(con el campo aplicado paralelo a los nanohilos). Con un célculo sencillo, dedujimos que la
influencia de cada componente magnética no se debe a la cantidad de momentos magnéti-
COS que posee sino muy probablemente a su morfologia. Proyectamos variar los parametros
geométricos para estudiar la interaccion entre las dos morfologias y ganar control sobre las
propiedades magnéticas del sistema.

Por otro lado, planteamos una aplicacion electroquimica para utilizar el nanocepillo como
sensor de etanol, lo cual no esta reportado en la literatura segun nuestro conocimiento, y
evaluar su sensibilidad en ausencia y presencia de un campo magnético externo. Realiza-
mos distintos tipos de mediciones y confirmamos que la presencia de un campo magnético
externo mejora la eficiencia del sistema, lo cual se debe a que los nanohilos se alinean de
manera paralela por la fuerza magnética y ofrecen mayor area. Como perspectiva, seguire-
mos trabajando sobre esta aplicacidén para garantizar repetitividad, definir con mas precisién
los parametros del sistema, evaluar la eficiencia catalitica con campos magnéticos aplicados
de mayor intensidad y realizar una curva de calibracién.



Capitulo 6

Propiedades de transporte eléctrico en
nanohilos de Ni

6.1. Introduccion

El estudio de las propiedades de transporte eléctrico en nanohilos individuales de Ni fue
posible gracias a dos estancias de investigacion en el grupo “Division of Superconductivity
and Magnetism”, en la Universidad de Leipzig, Alemania, liderado por el Dr. Pablo D. Esqui-
nazi. En la primera (2015) aprendi la técnica de litografia para contactar nanohilos y como
medir propiedades de transporte eléctrico. Con ese conocimiento proyectamos un estudio
de nuestros nanohilos de Ni, que fue concretado por la Dra. Paula Bercoff cuando visit6 el
laboratorio aleméan en 2018.

En los experimentos que realizamos sobre un nanohilo de Ni puro, observamos un com-
portamiento no lineal de la corriente I en funcion del voltaje V', muy similar a la forma de la
polarizacién inversa en un diodo Schottky. Como el Ni es un material conductor, preveiamos
otro tipo de comportamiento eléctrico (lineal). Los resultados de las curvas I — V indican
que en el sistema habria interfaces del tipo conductor-semiconductor, lo que nos llevé a la
hipotesis de que el hilo de Ni posee una delgada capa de éxido (NiO) en su superficie, como
ocurre en otros casos de nanohilos de Ni [163, 164] y en otros sistemas del mismo material
[165—169].

Los diodos tipo Schottky en la actualidad son muy requeridos para fabricar sensores
nanométricos de hidrégeno [170-172], luz ultravioleta [172—174] o moléculas biologicas
[172, 175], por citar algunos ejemplos. La posibilidad de generar un diodo de este tipo con
un nanohilo ferromagnético de Ni despertd nuestro entusiasmo ante la perspectiva de com-
binar las propiedades magnéticas con las de transporte eléctrico. Otros autores trabajan
con nanohilos e interfaces Ni/NiO [163, 164], pero obtienen resultados muy distintos a los
nuestros y entre si. Nuestra investigacion entonces se reorientd a una caracterizacion de las
barreras de Schottky en el nanohilo de Ni/NiO con distintos campos magnéticos aplicados a
temperatura ambiente (300 K).

Lo que concluimos de este estudio preliminar es que nuestro sistema impide el paso de
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corriente en ambos sentidos en un amplio rango de voltajes (aproximadamente —11 a 11 V),
lo que podria representarse por un circuito en serie con dos diodos tipo Schottky en direccion
opuesta.

Krishnan et al. trabajaron con peliculas delgadas de Ni/NiO y obtuvieron un comporta-
miento parecido al de nuestro nanohilo aunque con voltajes de ruptura mucho mas bajos
(del orden de 1 V). Describieron estas propiedades de transporte en funcion del espesor
de la capa de éxido de Ni para un rango entre aproximadamente 1 y 3 nm. Tras medir este
parametro en nuestro nanohilo encontramos un valor de 8(2) nm, fuera del rango citado. De
acuerdo a la relacién entre el voltaje de ruptura y el espesor de la capa de NiO observadas
tanto en nuestra investigacion como en la de Krishnan et al., encontramos que el voltaje
de ruptura aumenta de manera acelerada con el espesor de la capa de 6xido para valores
relativamente altos de este parametro, lo cual consideramos razonable.

Los recursos con que contamos para esta investigacion fueron limitado, por lo que los
resultados que presentamos son una primera aproximacion para entender qué ocurre en
estos nanohilos de Ni que poseen barreras de tipo Schottky. La perspectiva es continuar
la investigacion de este sistema en colaboracién con el grupo de Leipzig, replicando las
mediciones en otros nanohilos, midiendo a mas temperaturas y en otra configuracion de
campo aplicado (perpendicular al nanohilo).

6.2. Preparacion del sistema

Con el objetivo de obtener nanohilos aislados, durante mi estancia en Madrid fabriqué
un arreglo de nanohilos con diametro d = 110(10) nm y largo L =~ 40 um por el método
de electrodeposicion DC (como se describe en el Capitulo 3 - Seccion 3.2), en membranas
propias de alumina porosa sintetizadas por la técnica denominada anodizado fuerte [176].
Los nanohilos fueron liberados del molde segun el protocolo habitual (ver Capitulo 3 - Sec-
cion 3.3), durante el cual es posible que en la superficie de cada hilo se haya generado una
capa pasiva de 6xido de niquel.

Para aislar y contactar un unico nanohilo, sonicamos los hilos contenidos en un eppen-
dorf para lograr una dispersién homogénea en el etanol y luego colocamos una gota de esa
solucidn sobre un sustrato de Si/SiN CrysTec™. Posteriormente iniciamos un proceso de
foto-litografia, identificando en primer lugar un nanohilo que estuviera aislado y luego cu-
briendo todo el sustrato con un polimero muy sensible a la luz. A continuacién, siguiendo las
coordenadas que habiamos identificado para el nanohilo sobre el sustrato, disefiamos una
mascara con el patrén de cuatro contactos a lo largo del hilo y lo irradiamos con electrones
en un microscopio SEM, removiendo el polimero de esa region. El siguiente paso consistio
en cubrir toda la muestra con Au por sputtering, tanto el disefio de los contactos como el
espacio restante (donde aun habia polimero). Por Gltimo disolvimos este material organico
con un tratamiento quimico que no atacaba al oro, causando que s6lo el metal que no estaba
en contacto directo con el sustrato de silicio quedara sin adhesién, para finalmente remover-



6.3 MEDICIONES I —V 71

lo a través de sucesivos lavados. De esta manera, quedan impresos sobre el nanohilo los
contactos de Au. La Figura 6.1 (a) es una fotografia de esta configuracion, donde el sustrato
se ve de color marrén, el oro en un tono amarillo y el nanohilo negro, ubicado en el centro y
atravesado por los cuatro contactos. En (b) se observa una imagen SEM de un nanohilo tipi-
co fabricado por el mismo proceso. Sobre la punta del hilo se amplia la imagen, permitiendo
apreciar la superficie lisa y sin ramificaciones.

Figura 6.1. Nanohilo individual de Ni. (a) Fotografia de la configuracion experimental. El nanohilo
(negro) esta sobre un sustrato (marrén) con contactos de oro (amarillo). (b) Imagen SEM de un
nanohilo tipico fabricado en el molde de anodizado fuerte, con un acercamiento sobre la punta del
hilo, donde se aprecia que la superficie es lisa y sin ramificaciones.

6.3. Mediciones / — V/

Antes de realizar las medidas de corriente I en funcién del voltaje V' comprobamos la
conductividad de los cuatro contactos para verificar que estuvieran sanos. En el caso de
este nanohilo, s6lo dos resultaron en buenas condiciones, siendo la distancia entre ellos
(11 £ 1) um, por lo que la medicion se realiz6 a dos puntas en vez de a cuatro. La corriente
maxima que circula por el circuito es un parametro muy importante, pues valores demasiado
altos causan la explosién de los hilos, dada su pequefia seccién transversal. Después de
varias de estas experiencias con distintos nanohilos, determinamos que I =20—-30 nAes la
maxima corriente estable.

Las mediciones de transporte eléctrico I — V' fueron llevadas a cabo en un SQUID Quan-
tum Design™ con cabezal para medir resistencia eléctrica, aplicando campos magnéticos
externos poH con intensidades de hasta 500 mT. El nanohilo fue orientado de tal manera
que este campo fuera paralelo a su eje. La temperatura de trabajo fue 300 Ky la corriente
eléctrica a través del nanohilo se midi6 en ambos sentidos, aplicando voltajes con distinta
polaridad.
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Los resultados de las curvas I — V' se muestran en la Figura 6.2, (a) en el rango com-
pleto de voltajes y (b) en una ampliacién para potenciales altos. Las amplitudes de campo
magnético utilizadas fueron ugH = 0, 25, 50, 100, y 500 mT.
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Figura 6.2. Curvas I — V para distintas amplitudes de campo magnético uoH, paralelo al eje del
nanohilo. (a) Rango completo de potenciales. (b) Ampliacién de la escala a potenciales altos.

En todos los casos obtuvimos el mismo comportamiento: la corriente es practicamente
nula hasta un voltaje aplicado que ronda los + 11,5 V, denominado “voltaje de ruptura” Vg, y
luego aumenta en intensidad de manera no lineal. La curva (en ambos sentidos de corriente)
se asemeja a la que describe un diodo cuando se aplica un voltaje opuesto a su polaridad
(ver Figura 2.7). Por otro lado, la respuesta al campo magnético externo no es lineal, regis-
trando una reduccién en Vg luego de que la intensidad de 1o H supera un umbral (entre 100
y 500 mT).

6.4. Discusion

A partir de los resultados de las mediciones de transporte eléctrico en este nanohilo
surge el interrogante de como explicar el comportamiento no lineal de la corriente en un hilo
de Ni, metalico y conductor.

Sin duda, el sistema completo no es un conductor. Hay algun elemento en el circuito que
es el responsable de este comportamiento no lineal de la corriente. Es posible que desde la
liberacion de los nanohilos del molde hasta la eleccidn y el contacto de un nanohilo individual,
se haya generado una capa de 6xido en su superficie. En ese caso, el circuito eléctrico podria
representarse como en la Figura 6.3. Alli el nanohilo de Ni esté entre los contactos de Au (ver
Figura 6.1 (a)) y la corriente va del polo positivo (+) al negativo (—), realizando un recorrido
Au—-NiO-Ni—NiO-Au. De esta manera, aparecen interfaces simétricas entre los metales (Au
y Ni) y el 6xido (NiO).

Otros autores han investigado propiedades similares en sistemas que incluyen nanohilos
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Figura 6.3. Esquema del flujo de corriente en un nanohilo aislado de Ni con una capa superficial de
6xido NiO a través de contactos de Au.

de Ni. Zhang et al. [163] fabricaron nanohilos de este material con diametros de 50 nm, en
moldes de AAO formados por un segmento de Ni y otro de Cu. Para generar una capa de
oxido de niquel en la interfaz Ni—Cu, realizaron tratamientos térmicos adecuados y obtuvie-
ron una capa muy delgada en funcion del tiempo del proceso (de 2 a 12 nm). Los resultados
de sus mediciones I — V' son muy distintos a las nuestros, observando un comportamiento
no lineal pero con un salto de la corriente menos abrupto y alcanzando I = 20 nA con tan
s6lo 1 V (en nuestro caso son necesarios mas de 11 V).

Luo et al. [164] trabajaron con nanohilos de Ni de 300 nm de diametro y les realizaron un
tratamiento térmico que oxid6 su superficie, generando una capa cristalina de NiO de 55 nm
de espesor, con una fuerte textura cristalografica en la direccién (200). Contactaron indivi-
dualmente uno de estos nanohilos y midieron curvas I — V', obteniendo un comportamiento
o6hmico (lineal). Atribuyen este efecto a la cristalinidad del 6xido.

En nuestro caso podemos descartar la

formacién de una estructura cristalina alta-
mente orientada del NiO, por un lado por el
tipo de respuesta de la corriente que medi-

mos, y ademas por el proceso poco energé-  Figura 6.4. Modelo de circuito para el nano-

tico mediante el cual se oxidd el Ni, simple-  hilo de Ni/NiO con contactos de Au, compues-
to por una resistencia equivalente y dos diodos

mente reposando por un largo tiempo a tem-
P P 9 P de Schottky iguales y enfrentados.

peratura ambiente. Varios autores coinciden

en que el éxido de niquel es un material semiconductor de tipo p (debido a las vacancias
de Ni), con un valor de energia de 3,6—4,1 eV entre la banda conductora y la de valencia
[164, 177, 178]. Por lo tanto, lo que esperamos en nuestro sistema es que en cada interfaz
metal-6xido haya una barrera tipo Schottky. Como el recorrido de la corriente es simétrico
(y también el resultado de las curvas I — V), un circuito equivalente podria consistir en una
resistencia efectiva que representa una suma en serie de la de cada material (Au, Ni, NiO)
y dos diodos de Schottky iguales y enfrentados, como se muestra en la Figura 6.4. De esta
manera, la carga eléctrica no puede transmitirse en ninguna direccion a menos que se su-
pere el voltaje de ruptura de los diodos, y en ese caso el comportamiento sera no-lineal y
dominado por las barreras Schottky.
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Si bien la teoria para las barreras de energia tipo Schottky es compleja y modelar el efec-
to completo de todas las interfaces sobre la corriente puede ser muy complicado, en esta
investigacién planteamos una aproximacion relativamente simple, en donde suponemos que
habra una barrera de energia efectiva ®gs €n el circuito, simétrica y que involucre las ba-
rreras de Schottky en cada interfaz metal (M)—semiconductor (SC) ®g;, donde el subindice i
indica qué juntura se tiene en cuenta.

La Figura 6.5 (a) muestra un diagrama de energia del sistema en equilibrio (V' = 0).
El nimero i asignado a cada interfaz se encuentra entre material y material. La energia de
Fermi Er (linea negra) es la misma en todos los puntos. La banda de conduccion (linea azul)
para el NiO, con energia E¢, se curva en las interfaces. Como el NiO es un semiconductor
tipo p, seria mas correcto realizar un analisis con la banda de valencia y el transporte de
cargas positivas (huecos), pero trabajar con electrones resulta mas sencillo y el diagrama
es equivalente. Las barreras de Schottky ®g; dependen de cada material y su entorno, y
no varian con el voltaje aplicado. Los potenciales de construccion (built-in potentials) V.,
en cambio, si dependen de este ultimo factor. A partir de la simetria del sistema, pueden
realizarse algunas aproximaciones, como que ®g 1 ~ ®g4y Pgo ~ Pg 3, pues los materiales
de las interfaces son los mismos, pero la igualdad no es estricta ya que los entornos pueden
variar. El mismo razonamiento es vélido para los valores de V4.

La Figura 6.5 (b) plantea este diagrama cuando se aplica una diferencia de potencial V'
entre los contactos de Au. La energia de Fermi ahora dependera de cada material (Eg.), y lo
que podemos afirmar con certeza es que la diferencia de energia para un electron entre los
polos del potencial sera eV, donde e es la carga del electrén. En nuestro modelo propone-
mos que la energia de Fermi sera constante en cada region homogénea, por lo que habra
pequenos saltos de energia en cada interfaz. Los valores de ®g; permanecen inalterados,
pero los de Vi si se modifican y los representamos con variables primadas V. Debido a
estos cambios relativos de las energias es que los electrones pueden superar las barreras
de las interfaces cuando el voltaje aplicado alcanza cierto valor critico Vg, generando una
corriente neta.

Krishnan et al. estudiaron un sistema de peliculas delgadas Ni—NiO—Cr/Au [179], y re-
portaron resultados similares a los nuestros, con una asimetria en el voltaje de ruptura que
se origina en las distintas interfaces Ni—NiO y NiO—Cr/Au. La ecuacién con la que modelan
la corriente es la siguiente:

J— (6, 2 % 1010) {(CI) ' 6—1,025.AS-\/5> _ [(CD I ev)e—1,025.AS-x/W]} 7
AS?

donde J es la densidad de corriente, AS es un espesor efectivo de la barrera (capa de

NiO) y ¢ es el valor de energia promedio de esta barrera. Los parametros AS'y ¢ a su vez

dependen de S, el espesor real del 6xido de Ni, &, y ®,, las barreras de energia en las

interfaces Ni—NiO y NiO—Cr/Au, respectivamente.

En nuestro caso carecemos de otro tipo de mediciones que nos ayuden a conocer los
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Vv b

Figura 6.5. Diagrama de energia propuesto para interpretar el circuito del nanohilo de Ni/NiO con
contactos de Au. (a) Situacién de equilibrio (V' = 0). (b) Voltaje V' aplicado entre los dos contactos
de Au.

valores de los distintos parametros, ademas de que en nuestro nanohilo hay cuatro barreras
de Schottky y no sélo dos como en el trabajo de Krishnan et al. Sin embargo, podemos
basarnos en sus resultados como una primera aproximacion, ya que ambas investigaciones
comparten la misma forma para las curvas de la corriente y tienen en comun una capa
de NiO como material semiconductor. En el trabajo de Krishnan et al., se midieron cinco
valores del voltaje de ruptura Vi en funcién del espesor de la capa de 6xido (determinada con
mediciones en un microscopio electronico), obteniendo una relacién aproximadamente lineal
en un rango de Vi entre 1,0 y 3,5 V para espesores entre 0,9 y 3,2 nm, respectivamente. Si
extrapolamos estos resultados de manera lineal para obtener Vg =~ 11,5V, el espesor de la
capa de Oxido necesaria para generar este potencial es aproximadamente 15—16 nm.

Para determinar la capa de é6xido de Ni en nuestro nanohilo, realizamos estudios de
microscopia TEM en un microscopio Hitachi™ HU-11C, con una energia maxima de 200 keV,
del Laboratorio de Microscopia Electrénica (INTEMA, CONICET). Las imagenes tomadas
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corresponden a distintos ejemplares del mismo arreglo de nanohilos del cual se tomé el
nanohilo contactado por litografia, y por lo tanto con caracteristicas similares. Las Figuras
6.6 (a) y (b) presentan imagenes representativas enfocadas a lo largo y en la punta de un
nanohilo, respectivamente. Es posible distinguir una capa superficial con distinto contraste,
indicada con flechas, y que asociamos al 6xido de Ni.

Figura 6.6. Imagenes TEM de nanohilos de Ni similares al empleado en las mediciones de transporte,
focalizadas (a) a lo largo y (b) en la punta de la estructura. Las flechas en cada imagen indican la
localizacion de la capa de 6xido de Ni, en contraste con el resto del nanohilo de Ni.

De un analisis estadistico de varias imagenes, obtenemos que el espesor promedio de
la capa de 6xido de Ni es 8(2) nm, fuera del rango medido por Krishnan et al. Este valor
es menor que el esperado segun la extrapolacién (15—16 nm), o visto desde otro enfoque:
para un espesor de 8(2) nm se proyecta linealmente un voltaje de ruptura de 6(2) V, en
discrepancia con los ~ 11,5 V medidos experimentalmente. Sin embargo, encontramos mas
razonable que la relacién entre el voltaje de ruptura y el espesor de la capa de éxido no
sea lineal en todo el rango de espesores sino que crezca de manera acelerada, por ejemplo
exponencial, para valores de espesor cada vez mayores. De esta manera, consideramos
este resultado consistente con los altos voltajes de ruptura encontrados en nuestro sistema.

Por otro lado, la influencia del campo magnético poH (a lo largo del nanohilo) en el volta-
je de ruptura Vg es muy interesante y no hemos encontrado investigaciones al respecto. Las
mediciones que tenemos hasta el momento necesitan mas detalle en la regién de interés
del potencial, pero alcanzan para suponer que la energia magnética altera las barreras de
Schottky del sistema, probablemente en el material ferromagnético (Ni) con mayor intensi-
dad, reduciendo la resistencia efectiva del sistema cuando la magnitud del campo aplicado
supera un valor minimo. Este efecto de magneto-resistencia es coherente con las observa-
ciones realizadas para el Ni macroscépico, en donde el valor de corriente aumenta cuando
se aplica un campo magnético paralelo [131].
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6.5. Conclusiones

Sintetizamos nanohilos de Ni con diametro de aproximadamente 110 nm y los selecciona-
mos individualmente para fabricar circuitos eléctricos a través de contactos de Au realizados
por litografia 6ptica. Medimos las curvas de corriente en funcién del voltaje aplicado para dis-
tintas intensidades de campo magnético poH, aplicado a lo largo del eje del nanohilo, con
intensidades de hasta 500 mT. Observamos que la corriente presenta un comportamiento
no lineal y simétrico en todas las configuraciones de campo, con un voltaje de ruptura Vg a
partir del cual se activa el transporte de carga eléctrica y que ronda los 11,5 V. El efecto del
campo magneético es una reduccion no lineal de Vg cuando la intensidad de 1o H supera un
valor umbral, que esta entre 100 y 500 mT.

Para explicar el comportamiento del sistema suponemos que el nanohilo de Ni tiene una
capa de Oxido en su superficie, originando interfaces del tipo metal—semiconductor. De esta
manera, el circuito eléctrico se puede representar como una resistencia equivalente (corres-
pondiente a la suma en serie de aquellas de cada material) y dos diodos de Schottky iguales
y enfrentados, los cuales impiden el paso de corriente para valores de voltaje menores que
el potencial de ruptura. Propusimos un modelo sencillo para el diagrama de energia de este
sistema y su comportamiento bajo un voltaje aplicado.

Investigaciones en sistemas similares al nuestro proponen modelos para relacionar el
voltaje de ruptura en funcidén del espesor de la capa de 6xido. En particular, un trabajo re-
porta una relacién lineal entre estas dos caracteristicas para un rango de espesores entre
aproximadamente 1 y 3 nm. En nuestro sistema determinamos que el espesor promedio de
la capa de 6xido es de 8(2) nm y el voltaje de ruptura es mayor que el pronosticado por
una extrapolacion lineal del modelo propuesto en el trabajo citado (11 V vs. 6 V). Encontra-
mos este resultado razonable ya que esperamos que el voltaje de ruptura crezca de manera
acelerada con el espesor de la capa de 6xido para valores mayores de este parametro.

Por otra parte, los resultados magnéticos son muy interesantes y no se han reportado
investigaciones de este tipo hasta el momento. Las observaciones macroscépicas en el Ni
demuestran que cuando un campo magnético se aplica en direccién paralela a la corriente,
esta aumenta su intensidad. Este efecto de magneto-resistencia sugiere que en nuestro
sistema el campo magnético ayuda a reducir las barreras energéticas en las interfaces metal-
semiconductor, seguramente con mayor intensidad en aquellas que posean Ni.

Los resultados de esta investigacién son en muchos aspectos preliminares, pero alcan-
zan para obtener conclusiones interesantes y plantear interrogantes novedosos. Como pers-
pectiva planeamos desarrollar un estudio mas completo en colaboracién con el grupo de
Leipzig, reproduciendo las mediciones I —V en otros nanohilos de las mismas caracteristicas
y agregando otras condiciones de campo magnético: mayor intensidad y otras direcciones
de aplicacidon con respecto al eje del nanohilo.
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Capitulo 7

Propiedades magnéticas de arreglos de
nanohilos de Ni-Fe con distintas fases
cristalinas

7.1. Introduccion

Las distintas fases cristalinas de la aleacion Ni-Fe aparecen principalmente en el nicleo
de la Tierra, los meteoritos y los aceros. Hay tres composiciones de la aleacion (llamadas
permalloys [132]) que son de interés técnico por sus propiedades magnéticas a nivel ma-
croscépico. Cuando el contenido de niquel es cercano al 78 at. %, la magnetostriccién y la
anisotropia magneto-cristalina son practicamente nulas y conllevan a una elevada permea-
bilidad inicial. Para las composiciones Ni 65 at. % y 50 at. %, los permalloys muestran una
fuerte respuesta al tratamiento térmico con campo magnético aplicado, y en el caso de la
aleaciéon equiatomica la polarizacion de saturacién es muy alta (Js =~ 1,6 T), originando
ciclos de histéresis con mucha cuadratura.

Estas propiedades magnéticas especiales también son esperadas en materiales nanoes-
tructurados con las mismas composiciones, aunque con posibles modificaciones de acuerdo
a la morfologia y los efectos de confinamiento. En el caso particular de los arreglos de nano-
hilos, cuando se los compara con las tradicionales ferritas de alta frecuencia, la polarizacion
de saturacion y la anisotropia de forma resultan mayores, lo que puede generar una permea-
bilidad inicial mas elevada. Algunas aplicaciones en que se los elige por sus propiedades
mejoradas son los dispositivos de alta frecuencia o aquellos basados en el movimiento de
paredes magnéticas [180, 181]. Distintos autores que utilizan este tipo de nanoestructuras
reportan varias herramientas para controlar la anisotropia magnética, por ejemplo a través
de la estructura cristalina de los nanohilos [182], su composicion [183] o el acoplamiento por
intercambio en el arreglo [184].

Actualmente, se acepta que la mayoria de las propiedades fisicas de las aleaciones ma-
croscopicas de Ni-Fe son condicionadas por la coexistencia y el intercambio entre la confi-
guracion espacial de los atomos y el orden magnético [185]. Por esta razén, la composicion
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atomica de la aleacién y la existencia de distintas fases cristalinas son aspectos claves para
el disefio del material [110]. En el caso de los nanohilos, también se deben tener en cuenta
caracteristicas como el diametro, el largo y el tamano de grano [38].

La version aceptada del diagrama de fase de la aleacion Ni-Fe [186] contiene una solu-
cion solida con fase « (fcc) que se extiende a altas temperaturas (7' > 900 °C) desde el ~-Ni
puro hasta el v-Fe puro. Para temperaturas mas bajas, se esperan otras fases cristalinas:
« (bce) si el contenido de Fe es muy alto y +-L1, si el de Ni esta alrededor del 75 at. %
(NisFe). Para la composiciéon equiatomica (NiFe), se ha encontrado la fase ordenada ~”-L1,,
en especimenes de meteoritos [187]. Como la difusién de un a&tomo de Ni en la red cristalina
de Ni-Fe a 300 °C puede tomar mas de 10* afios para avanzar tan sélo una distancia ato-
mica [187], la evolucién de la fase desordenada ~-A1 a la ordenada ~"-L1, sélo es posible
bajo condiciones de enfriamiento extremadamente lento (millones de afos), las cuales se
dan naturalmente en aleaciones en meteoritos, pero resultan inaccesibles en un laboratorio.

La motivacién de esta investigacion fue sintetizar arreglos de nanohilos de la aleacién
Ni-Fe con distintas composiciones, explorando las propiedades magnéticas que se derivan
de ellas. En este trabajo fabricamos cinco arreglos de nanohilos con diametro d ~ 20 nm por
el método de electrodeposicion AC en moldes de AAO, con morfologia rugosa y ramificada
para todas las muestras que contienen Ni, y mas lisa y regular para los nanohilos de hierro
puro. Las composiciones elementales estudiadas fueron NiyFepox, X = 100, 82, 47, 7 y 0.
Determinamos la estructura cristalina para cada muestra, el parametro de red y el tamano
de grano, que resultd pequeino en todos los casos, pero ligeramente mayor en el arreglo
de hierro puro. El método de sintesis que utilizamos dio origen a fases cristalograficas no
reportadas hasta el momento en sistemas de nanohilos, como en el caso del arreglo con
composicion practicamente equiatomica NiszFess, en el cual detectamos la coexistencia de
granos de las fases v-A1 y ~”-L1y, y la muestra con poco contenido de Ni (Nip;Fegs), que
crecio con fase cristalina fcc en vez de bcc.

Por otro lado, realizamos mediciones magnéticas a distintas temperaturas con campos
magnéticos aplicados en distintos angulos con respecto al eje de los nanohilos, determinan-
do propiedades como la coercitividad, la remanencia reducida y los mecanismos de rever-
sibn magnética. Los resultados fueron especialmente interesantes para la muestra bifasica
Nis7Fess, para la cual propusimos un modelo cristalino en el cual los granos de las fases
blanda v-A1 y dura +”-L1, se alternan en una morfologia ramificada. Esta propuesta nos
permitié explicar el acople de dos fases magnéticas, los valores calculados para la aniso-
tropia efectiva en un nanohilo y el factor desmagnetizante del arreglo. Por ultimo, mediante
mediciones magnéticas dependientes de la temperatura estudiamos el mecanismo de re-
versién de la magnetizacion para la muestra Niy7Fess, al cual identificamos como un modo
curling localizado, que se nuclea en pequefios dominios y luego se expande al resto del
nanohilo.

El articulo relacionado con esta investigacién, L1,-FeNi ordered phase in AC electrode-
posited iron-nickel biphasic nanowires, fue publicado en 2018 en la revista Journal of Alloys
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and Compounds [41].

7.2. Sintesis, estructura y composicion

Los métodos de fabricacion de moldes de alumina porosa y la técnica de electrodepo-
sicion AC para la sintesis de los arreglos de nanohilos de Ni-Fe son los descritos en el
Capitulo 3. Las membranas que empleamos fueron las de diametro d = 20(5) nm, a las
cuales se les afind la capa barrera. Los parametros de electrodeposicion se mantuvieron
constantes: frecuencia f = 200 Hz y voltaje eficaz V;ns = 16 V. Fabricamos los nanohilos de
Fe puro con un electrolito que contiene FeSO,4-7H,0, CgHgOg y H3BO3, mientras que para
los de Ni puro usamos NiSO,-6H,O y H3BO;. Para sintetizar las composiciones intermedias
utilizamos una mezcla de estas soluciones, variando las proporciones. La Tabla 7.1 detalla
esta informacién, donde las muestras se han etiquetado segun su contenido de niquel, NiX,
o bien Fe100 para el caso de Fe puro. Todas las electrodeposiciones fueron realizadas a
temperatura ambiente y con una duracién de 2 minutos.

Tabla 7.1. Electrolitos utilizados en la electrodeposicién AC para sintetizar los arreglos de nanohilos
de Ni-Fe. En todos los casos la frecuencia fue 200 Hz, el voltaje eficaz 16 V, la duracion 2 minutos y
la temperatura ambiente. Todas los electrolitos incluyen H3BO3 30 g/l para mejorar la conduccion.

NISO46H20 FeSO47H20 CaHsOe

Muestra
[9/1] [9/1] [9/1]
Ni100 60 - -
Ni82 90 6 0,75
Ni47 90 12 0,75
Ni07 50 50 0,75
Fe100 - 30 0,75

Como se ve en la Figura 7.1, los nanohilos que contienen Ni presentan una estructura
rugosa y ramificada, mientras que la muestra Fe100 presenta hilos mas suaves. Esto se debe
probablemente al comportamiento de los iones de Ni en la dindmica de electrodeposicion.
Las imagenes SEM de la Figura 7.1 corresponden a (a) el molde de alumina porosa utilizado
para todos los arreglos en una vista lateral, con un pequefo recuadro que amplia una vista
superior, y las muestras (b, c, d, ) Ni100, Ni82, Ni47 y Ni07, respectivamente. Los recuadros
son ampliaciones para observar la morfologia con mas detalle. El inciso (f) corresponde a una
imagen TEM de campo oscuro de los nanohilos liberados del molde en la muestra Fe100, y
su recuadro es una ampliacién de campo claro, en el cual puede apreciarse una superficie
de los hilos mas lisa y sin las numerosas bifurcaciones que se observan en las aleaciones.
El largo L de los nanohilos varia entre las muestras, siendo todos los valores del orden
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de 1 um, llevando a relaciones de aspecto (Ar = L/d) elevadas. La Tabla 7.2 lista estas
caracteristicas.

Figura 7.1. Imagenes SEM de (a) el molde de alumina porosa comun a todas las muestras, y los
arreglos de nanohilos (b) Ni100, (c) Ni82, (d) Ni47 y (e) Ni07. Los recuadros muestran ampliaciones
de los nanohilos o el molde, segun corresponda. (f) Imagen TEM de campo oscuro de los nanohilos
liberados del molde de la muestra Fe100. El recuadro es una ampliacion en campo claro.

La composicion promedio de cada arreglo (ver Tabla 7.2) se determin6 por EDS, tomando
al menos diez espectros por muestra.

Realizamos las mediciones cristalograficas por DRX (mismo instrumental que en el Ca-
pitulo 4), en el rango angular de 30° a 90°. Calculamos los pardmetros de red a con el
método de Rietveld y el software FULLPROF™, mediante el cual también identificamos las
fases cristalograficas correspondientes a cada muestra. Los tamanos de cristalito dscn vy la
textura cristalografica fueron calculados mediante las Ecs. 2.13 y 2.12, respectivamente. La
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Tabla 7.2 presenta esta informacién.

Tabla 7.2. Pardmetros morfolégicos, de composicion y cristalograficos de los arreglos de nanohilos.
El diametro de 20(5) nm es comUn a todas las muestras. El arreglo Ni47 es el Unico que presenta dos
fases cristalinas, los otros son monofasicos.

L . a dsch

Muestra Ar Niat.% Feat.% Fase .
[1em] [A]  [nm]
Ni100  1,5(1) 80(20) 100 0 fec-Ni  3,528(1) 20(5)

Ni82  1,0(1) 50(10) 82(3)  18(3) A1-NiFe 3,613(1) 20(5)

L1o-NiFe 3,586(1) 19(5)
A1-NiFe 3,611(1) 22(5)

Ni47  0,8(1) 40(10) 47(3)  53(3)

Ni07  0,6(1) 30(10)  7(3) 93(3)  A1-NiFe 3,601(1) 20(5)

Fe100 1,0(1) 50(10) 0 100  bcc-Fe 2,861(1) 38(5)

La Figura 7.2 muestra los difractogramas correspondientes a las muestras Fe100, Ni07,
Ni47, Ni82 y Ni100 en la region de interés. Para medir los arreglos de nanohilos, los mantu-
vimos contenidos en sus moldes de alumina, con el sustrato de aluminio, que tiene un pico
intenso en aproximadamente 44,9°. Sélo para las muestras puras (Fe100 y Ni100) removi-
mos este soporte metdlico. Los nanohilos de hierro puro presentan una estructura cubica
bce (PDF #00-006-0696), y son los Unicos en los que se puede observar una preferencia
cristalografica, en este caso en la direccion (110) y orientada a lo largo del eje de los nano-
hilos. La muestra Ni100 crecié con la fase cristalografica fcc (PDF #00-004-0850), acorde a
su composicién y el diagrama de equilibrio. Todas las demas muestras exhiben picos anchos
en 43,71° y 50,80°, que corresponden a las direcciones (111) y (200) de la fase A1-NiFe, res-
pectivamente (PDF #00-047-1405). La muestra Ni47 es la Unica en que se pueden resolver
claramente dos picos distintos alrededor de cada uno de estos angulos, lo que significa que
coexisten dos fases cristalograficas a la vez, identificadas como v-A1 y +”-L1, (PDF #96-
901-0018).

Cabe destacar que en todas las muestras excepto en Fe100, los picos correspondientes
a las reflexiones del a-Fe estan ausentes, incluso en Ni07. Este hecho discrepa con los re-
sultados previamente reportados por otros autores, que encuentran que aleaciones de Ni-Fe
(nanohilos, nanocristales o polvos) con contenido de niquel menor al 20 at. % cristalizan con
la fase del hierro bee [110, 188—190]. Por el momento no podemos explicar estas diferencias
con otros autores, y tampoco el llamativo hecho de que en la muestra Ni47, con composicion
practicamente equiatémica, se desarrollaron dos fases cristalinas, una de las cuales es la
poco frecuente 7”-L1, (observada en meteoritos [187]). Segln nuestro conocimiento, estas
fases cristalograficas en arreglos de nanohilos no han sido reportadas previamente.

Todos los picos de los difractogramas correspondientes a los nanohilos que contienen
Ni son anchos, indicando un tamafno de cristalito ds., pequefo, alrededor de 20 nm. En



86 CAPITULO 7. PROPIEDADES MAGNETICAS EN NANOHILOS DE Ni-Fe

Fel00

NiO7

Ni47

1
(111

(110)
Z (200) :

(1
(200)
(200)

Cuentas [u. arb.]

111)
Al

NiQ (
Ni (111)
Ni (200)

(200)

Ni100

42 44 46 48 50 52
20 [°]

Figura 7.2. Difractogramas de rayos X de los arreglos de nanohilos de las aleaciones Ni-Fe y de
muestras puras.

particular, las dos fases cristalinas del arreglo Ni47 poseen esta misma caracteristica. Los
nanohilos de hierro, en cambio, presentan un tamano de cristalito mayor, dss, ~ 40 nm, refor-
zando nuestra suposicidn de que el crecimiento cristalino en el proceso de electrodeposicion
esta influenciado fuertemente por la presencia de los iones de Ni. Por otro lado, las constan-
tes de red para la fase  de las muestras aleadas difieren en menos de 0,7 % entre ellas. El
valor & = 3,586(1) A para una de las fases de Ni47 revela sin lugar a dudas la existencia de
la fase +”-L1,. No es posible asociar este parametro con la ley de Vegard y la relacion de
composiciones, ya que la constante de red para el Ni-fcc puro es 3,524 A [191], mientras que
para el Fe-fcc puro es 3,583 A [192]. Como la fase 7-L1, es levemente tetragonal, llevamos
a cabo un refinamiento por analisis Rietveld de los datos del difractograma y estimamos que
para esta fase en la muestra Ni47 o = b = 3,582 Ay ¢ = 3,607 A (¢c/a = 1,007).

7.3. Propiedades magnéticas a temperatura ambiente

Para determinar las propiedades magnéticas de los arreglos de nanohilos (contenidos en
sus moldes), realizamos ciclos de histéresis magnética a temperatura ambiente con un VSM
Lakeshore™ 7300 (descrito en la Seccion 5.4). Se utilizaron dos configuraciones geométri-
cas, las mismas que se muestran en la Figura 4.4. En una el campo magnético H es aplicado
paralelo a la direccién del eje de los nanohilos (PA), y en la otra de manera perpendicular
(PE), es decir en el plano del arreglo.

La Figura 7.3 presenta los ciclos de histéresis en configuraciones PA y PE de las mues-
tras (a, b, ¢, d, ) Ni100, Ni82, Ni47, Ni07 y Fe100, respectivamente, en los cuales las contri-
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buciones diamagnética de la membrana de alumina y paramagnética del sustrato de aluminio
ya han sido sustraidas. El grafico (f) muestra la susceptibilidad diferencial (d (M /Ms) /d (1o H))
en funcién del campo aplicado en el arreglo Ni47, en configuraciones PA 'y PE.
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Figura 7.3. Ciclos de histéresis a temperatura ambiente de los arreglos de nanohilos (a) Ni100,
(b) Ni82, (c) Ni47, (d) Ni07 y (e) Fe100. El campo magnético se aplica paralelo al eje de los hi-
los (cuadrados vacios, PA) o perpendicular (triangulos llenos, PE). (f) Derivada de la magnetizacion
normalizada con respecto al campo aplicado (susceptibilidad diferencial) para la muestra Ni47, en
configuraciones PA y PE.

Observamos que en todos los casos el eje de facil magnetizacion esta en la direccién del
eje de los nanohilos, y no es necesario un andlisis de las susceptibilidades diferenciales (co-
mo se realiz6 en los Capitulos 4 y 5) ya que se ve claramente que los ciclos en configuracion
PA envuelven a los de la geometria PE y son mas duros magnéticamente. Como en la mues-
tra Ni47 coexisten dos fases cristalograficas (y-A1y v”-L1,), a cada una le corresponde una
fase magnética distinta y podrian ser distinguibles en el ciclo de histéresis. Como a simple
vista no pueden discriminarse, derivamos la rama superior de la curva de histéresis para
constatar esta informacion (Figura 7.3 (f)). Tanto en la configuracién PA como en la PE, la
susceptibilidad diferencial en funcién del campo aplicado muestra un comportamiento Unico,
indicando que las dos fases magnéticas (correspondientes a las fases v-A1y +”-L1;) estan
acopladas, ademas de demostrar que el eje de los nanohilos es el de facil magnetizacion
(mayor susceptibilidad maxima).

La Figura 7.4 (a) presenta la coercitividad 1o Hc a temperatura ambiente para los arreglos
de nanohilos en funcion del contenido de niquel, en configuraciones PA y PE. Para la geo-
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metria PA, observamos que si los nanohilos son de hierro puro, la coercitividad es al menos
50 % mayor que cuando la composicién contiene Ni, aunque sea un 7 at. %. Esto probable-
mente se debe a que la fase cristalina deja de ser bcc (como en Fe100). Si el contenido
de Ni aumenta, la coercitividad se reduce suavemente hasta alcanzar un minimo cuando el
material es Ni puro. Sin embargo, notamos que Ni47 muestra un valor ligeramente mas alto
de acuerdo a lo esperado en esta tendencia. Cuando el campo magnético yace en el plano
del arreglo (PE), las coercitividades son relativamente bajas (uoHc < 40 mT) y sin mucha
diferencia entre si, aunque también se observa un valor levemente mayor a lo esperado por
la tendencia en el caso de Ni47.

2404 Fe — 100 Fe Ni
— i X CE
E i S 3 i
S I & 2 754 & PA
o 1604 1 PA S ] &
5 ' g
2 v 3 : 0
P . @ Ni - 50 4
O
g 80- é N
O = i
PE |
k H <+
T * B g A PE A
0{. | & A N R
d 7=300K] 1b |7=300K
0O 25 50 75 100 0 25 50 75 100
Niat.% Ni at.%

Figura 7.4. (a) Coercitividad y (b) remanencia reducida a temperatura ambiente en funcién del conte-
nido de niquel para los arreglos de nanohilos en configuraciones PA (cuadrados vacios) y PE (trian-
gulos llenos).

La remanencia reducida Mg/Ms en funcion del contenido de niquel se muestra en la
Figura 7.4 (b). Para la configuracién PA, todos los valores son elevados (superiores al 60 %)
y el méximo se alcanza con la muestra bifésica Ni47. En la geometria PE, en cambio, la
remanencia reducida es baja para todos los arreglos (menor al 20 %). Las propiedades mag-
néticas que se obtienen de los ciclos de histéresis se encuentran resumidas en la Tabla 7.3.
También se incluyen valores reportados para la polarizacidn magnética de saturacion Js
(=10 Ms) y las constantes de las anisotropias de forma K, y cristalina K; [132, 193], que
serdn relevantes para el andlisis siguiente.

Como se planted en el Capitulo 4, la anisotropia magnética total K, de un arreglo de
nanohilos se conforma a partir de varias contribuciones parciales (ver Ec. 4.1). Podemos
separar el efecto dipolar (Kj), pues se introducira después como un factor externo, y con-
centrarnos en las otras anisotropias, que son propias de la estructura de los nanohilos. Para
las muestras de este estudio, la anisotropia de forma K, tendra un peso importante, dada
la elevada relacion de aspecto para todos los nanohilos. Su valor depende basicamente de
la polarizacién de saturacién de cada muestra, ya que el factor desmagnetizante Nz es muy
proximo a cero cuando la relacion de aspecto Ar es grande (Ec. 2.6). Usando los valores
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Tabla 7.3. Propiedades magnéticas de los ciclos de histéresis de los arreglos de nanohilos a tempe-
ratura ambiente.

[,l,oHc-PA [,LQHC-PE MR/MS-PA MR/MS-PE JS* K1* KfoT

Muestra
[mT] [mT] [ %] [ %] [T] [kJ/m3] [kJ/m3]

Ni100 90(10) 25(5) 79(3) 14(3) 0,62 —5,70 74
Ni82 110(10) 15(5) 65(3) 11(3) 1,04 —-1,38 215
. 1,68° 1,1¢ 560

Ni47 130(10) 30(5) 93(3) 7(3)

1,38° 700° 380

Ni07 130(10) 5(5) 87(3) 4(3) - - -
Fe100 210(10) 35(5) 73(3) 11(3) 2,15 48 920

* Los valores de Js y K son los reportados por las referencias [132, 193].
1 Valores calculados segun la Ec. 4.4 con la aproximacién Nz = 0.
“ Fase v A1-NiFe; ® fase 7' L1o-NiFe.

de Js de la Tabla 7.3 y la Ec. 4.4, K, tiene cotas superiores desde 74 kJ/m? para el arreglo
Ni100 hasta 920 kJ/m? para la muestra Fe100.

La anisotropia magneto-cristalina K. tiene un comportamiento que varia mucho segun
la estructura cristalina de cada muestra. Para las fases 1-A1 y y-fec, Kne =~ 1-5 kd/m3, la
cual es despreciable con respecto a Kj,. Para el hierro puro con fase a, K = 48 kd/m?,
nuevamente un valor muy bajo en comparacion con la anisotropia de forma. El caso de ma-
yor de interés es la fase ordenada ~”-L1, de la muestra Ni47, cuyo valor para la anisotropia
magneto-cristalina (700 kJ/m?) es superior al de la de forma (380 kJ/m?). Sin embargo, co-
mo todas las muestras son policristalinas, el valor total de K. es s6lo una cota superior
y su valor real serd menor, € incluso puede promediarse a valores muy bajos debido a la
distribucién de orientaciones cristalograficas.

Por ultimo, la anisotropia magneto-elastica K, es nula a temperatura ambiente, pues no
hay diferencia térmica con las condiciones de fabricacion.

Entre las muestras estudiadas, la mas interesante es Ni47 debido a la inusual aparicion
de la fase ordenada y el aporte de la anisotropia magneto-cristalina a la anisotropia efectiva.
Las propiedades magnéticas a temperatura ambiente destacan por su elevada remanencia
reducida y su valor de la coercitividad relativamente alto para esta composicion. Para estu-
diar este caso en mayor profundidad, realizamos mediciones magnéticas en funcion de la
temperatura, que son descritas en la seccién siguiente.
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7.4. Mecanismos de magnetizacion

Se pueden determinar mecanismos de reversiéon de la magnetizacién en los arreglos de
nanohilos si se conocen la magnetizacién y la coercitividad en funcién de la temperatura y
del angulo entre el campo aplicado y el eje de facil magnetizacién (en este caso, paralelo al
eje de los nanohilos). Realizamos estos estudios en un SQUID (descrito en el Capitulo 4)

para la muestra Ni47, en la configuracion PA, que es la que aporta mayor informacion pues
coincide con el eje de facil magnetizacion.

La Figura 7.5 (a) muestra las curvas ZFC-FC de la muestra Ni47 para la magnetiza-
cion relativa m, normalizada al valor de la magnetizacion del modo FC en 300 K (m =
M (T')/Mec(300 K)), en el rango de 5 a 300 K, bajo un campo magnético aplicado de 10 mT.
El comportamiento observado es caracteristico de los materiales ferromagnéticos, con una
temperatura de irreversibilidad cercana a los 300 K. El grafico de la Figura 7.5 (b) presenta

la distribucién de barreras para la activacién magnética en funcion de la temperatura, como
se explica en el Capitulo 2.
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Figura 7.5. (a) Curvas ZFC-FC de la magnetizacion relativa (con un campo aplicado de 10 mT) y
(b) distribucion de barreras para la activacién magnética en funcion de la temperatura para el arreglo

Ni47 en configuracion PA. El recuadro corresponde a una ampliacién de la escala donde se aprecia
el maximo local en 180 K.

En la distribucion de barreras identificamos dos maximos, indicados en la figura. Uno es
un pico muy bien definido en T' ~ 30 K, y el otro es ancho, con una distribucién practicamente
uniforme y centrado en T' ~ 180 K. Debido a la morfologia de los hilos, asumimos que
los modos de reversion de la magnetizacién son localizados, con los mismos argumentos
que usamos en la Seccion 4.4.1. La presencia de dos maximos sugiere que la activacion
térmica ocurre en cada fase cristalina de forma diferenciada. Como la fase ordenada ~"-
L1, es magnéticamente mas dura (por su elevada anisotropia cristalina), le asociamos la
distribucién de barreras centrada en 180 K. La fase v-A1 es magnéticamente mas blanda, lo

cual es consistente con un proceso de activacién magnética para una regién de temperaturas
muy localizada (centrada en 30 K).
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A temperatura ambiente, la nucleacion es completamente activa en ambas fases cristali-
nas de la muestra Ni47. Sin embargo, no se detectan eventos separados de reversion de la
magnetizacion en el ciclo de histéresis ni en la susceptibilidad diferencial (Figuras 7.3 (c) y
(f), respectivamente), es decir que las dos fases estan acopladas y se comportan como una
sola. Este comportamiento podria ser originado por una fuerte interaccidén de intercambio
entre los granos de las fases blanda (A1-NiFe) y dura (L1o-NiFe), y seria consistente con la
obtencion de una coercitividad y una remanencia reducida mayores de las esperadas para
esta composicion (Figuras 7.4 (a) y (b), respectivamente). En ausencia de este intercam-
bio, causado por la coexistencia de las dos fases cristalinas, tanto la coercitividad como la
remanencia reducida deberian aumentar mon6tonamente con el contenido de hierro [110].

La dependencia del campo coercitivo con la temperatura en la configuracion PA se pre-
senta en la Figura 7.6. Observamos que la coercitividad aumenta de manera gradual a me-
dida que la temperatura decrece desde los 300 K hasta los 5 K.
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Figura 7.6. Coercitividad en funcién de la temperatura para el arreglo de nanohilos Ni47 en configu-
racion PA. La recta que ajusta los puntos medidos corresponde a la Ec. 7.1.

Partiendo de la suposicién de que cada sistema revierte su magnetizacidén por una activa-
cion térmica y de manera localizada en pequerfios nucleos de inversion, podemos relacionar
la coercitividad 1o H¢ con las barreras energéticas de activacion E que estos deben superar.
Para un campo aplicado H, se cumple la ecuacién [79]:

H
E=FE|1——
0( Ho)’

en donde Ey y H, son los valores a 7' = 0 K para la barrera de energia de activacion y
el campo critico para la reversion de la magnetizacion, respectivamente. De acuerdo a los
tiempos de medicion del SQUID, las barreras de mayor energia que cada sistema puede
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superar tienen un valor aproximado de 25 kg7, y para estas cotas se tiene que H = H¢ [80]:

(7.1)

Hy25k
toHe = poHy — ['“00—5‘3] T

Eo

La Tabla 7.4 muestra los parametros de este ajuste li-
Tabla 7.4. Parametros del ajuste neal, el cual también se puede ver en la Figura 7.6 (lineas
segun la Ec. 7.1 para jiHo(T) en rectas). Se incluyen los resultados de la referencia [43] pa-
la muestra Ni47 y nanohilos de Fe
puro, en configuracién PA. ra un arreglo de nanohilos de hierro puro, que llamamos
NH-Fe, de un diametro similar (25-30 nm) y fabricados por
pnoHo-PA E-PA  electrodeposicion AC en una membrana de AAO con las
mismas caracteristicas que las usadas en este estudio. La
energia de activacién Fy ~ 2,6 eV de NH-Fe es compa-

Ni47 200(10)  1,8(1) rable con aquella reportada por Paulus et al. [194] para la

Muestra
[mT] [eV]

nucleacion de dominios de inversion de la magnetizacién
en nanohilos de Fe con grandes granos cristalinos (2,4-
T Valores extraidos de [43] 5,1 eV). Para el arreglo Ni47, en cambio, el valor es un
poco menor (1,8 eV), lo cual podria ser consecuencia de
los pequefios volumenes de los cristalitos (dsen &~ 20 nm) para esta muestra, que implican
una mayor densidad de regiones desordenadas, como los bordes de grano. Ademas, espe-
ramos que la morfologia ramificada de Ni47 genere una gran cantidad de sitios eficientes
para la nucleacién e inversion de la magnetizacion, reduciendo las barreras de energia.

NH-Fet 250(10) 2,6(1)

La relacién lineal entre el campo coercitivo y la temperatura es consistente con varios
mecanismos de reversion de la magnetizacion, como el anclaje leve de las paredes de do-
minio o la nucleacion localizada de dominios de inversion [79]. Para identificar cual es el que
describe adecuadamente a la magnetizacién de la muestra Ni47, realizamos mediciones
adicionales de los ciclos de histéresis a temperatura ambiente para otros angulos 6 entre
el campo aplicado H vy el eje de facil magnetizacion (direccion paralela a los nanohilos),
ademas de 0° (PA) y 90° (PE). La Figura 7.7 (a) presenta estos ciclos superpuestos.

Viqueira et al. han reportado que el mecanismo de reversion de la magnetizacién que
controla la coercitividad en funcién del angulo en arreglos de nanohilos de Fe puro es el
curling localizado en dominios (nucleos de inversién de la magnetizacion) que luego se ex-
panden al resto de la estructura [45]. La ecuacién que describe esta dependencia angular en
un pequeno elipsoide prolado con una anisotropia efectiva uniaxial Ky se puede encontrar
en la referencia [145]. Viqueira et al. han extendido esta ecuacion para arreglos de nano-
hilos, reemplazando K por una anisotropia efectiva asociada a un Unico nanohilo Kgtny,
que toma en cuenta las anisotropias de forma Kj, y magneto-cristalina K., y agregando
una contribucion de interaccion dipolar — Ny, .Js, donde Ny, es el factor desmagnetizante del
arreglo de hilos [45]:

2 Kef.NH (n)—s) (nL—s)

poHc(d) = p
o T s \/(n”—S)QSGH2¢+<HL—S)2COSQ¢

— NaipJs (7.2)
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Figura 7.7. (a) Ciclos de histéresis de la muestra Ni47 a temperatura ambiente y en funcién del &ngulo
entre el campo aplicado y el eje de de los nanohilos. El ciclo més externo corresponde a § = 0° y el
mas interno a 90°. (b) Coercitividad de estos ciclos en funcién del angulo y ajuste (curva roja) segun
la Ec. 7.2.

con s = ql2/R? q = 1,2049 [195] y R el radio de un nanohilo. Los parametros nyy ny
= (1 —ny) /2 representan los factores desmagnetizantes efectivos de un ntcleo con forma
elipsoidal, en las direcciones paralela y perpendicular a su eje, respectivamente.

La Figura 7.7 (b) presenta el comportamiento angular

de la coercitividad para la muestra Ni47 y el mejor ajuste Tabla 7.5. Parametros del ajuste
segun la Ec. 7.2 para la muestra

Ni47 y nanohilos de Fe puro, en
configuracion PA.

segun la Ec. 7.2. Los parametros resultantes se exponen
en la Tabla 7.5, donde nuevamente se incluyen los resul-
tados para la muestra NH-Fe de la referencia [43].

Para hilos de hierro puro (NH-Fe), la anisotropia efec-
tiva en un nanohilo K¢.ny €S muy cercana a la anisotropia [kd/m?3]
de forma Kj, comparada con Fe100 (ver Tabla 7.3). En el
caso de Ni47, en cambio, K, puede tener un valor inter-
medio entre 380 y 560 kJ/m?, debido a la coexistencia de NH-Fet 820(10) 0,07(1)
las dos fases cristalinas A1-NiFe y L1y-NiFe. Sin embargo,
la estructura ramificada de esta muestra puede favorecer
la intercalacion de granos de las fases blanda y dura, de
manera que la geometria donde evaluar la anisotropia de forma ya no sea el nanohilo com-
pleto, con Nz = 0, sino un volumen mucho menos alargado, como lo ilustra el esquema de
la Figura 7.8, y por lo tanto K3, resulte mucho menor.

Ni47  130(10) 0,20(1)

1 Valores extraidos de [43]

Este modelo ramificado y policristalino para la muestra Ni47 nos permite explicar el
resultado del ajuste para su factor desmagnetizante Ngj,, que es aproximadamente el tri-
ple que el del arreglo de nanohilos de hierro puro (NH-Fe), ya que implica la existencia
de muchos campos desmagnetizantes internos que tienen alcance sélo entre granos ve-
cinos, en vez de campos con mayor alcance, como suponemos para una muestra con
nanohilos de composicion homogénea. Ademas, esta estructura de granos intercalados fa-



94 CAPITULO 7. PROPIEDADES MAGNETICAS EN NANOHILOS DE Ni-Fe

vorece un acople de las fases magnéticas correspondientes a los dos estructuras crista-
linas, lo cual es consistente con la observacion experimental de que en el ciclo de histé-
resis de este arreglo de nanohilos sélo se percibe una Unica fase magnética. Si las fases
A1-NiFe y L15-NiFe estuvieran segregadas, el comportamiento mas probable seria la se-
paracion de dos fases magnéticas, con distintas anisotropias efectivas, y se observarian
dos picos en la susceptibilidad diferencial debido a un acople magnético parcial o nulo.

B Fase Al-NiFe Por otro lado, la suposicion de que los granos blandos y
B Fase L1,NiFe duros se alternan, sugiere una descoordinacion cristalina que
-
: impide el orden de largo alcance y por lo tanto la anisotropia

magneto-cristalina K, (que puede ser muy alta en la fase L1;)
estara muy reducida. De esta manera, el considerable apor-
te que podia realizar esta anisotropia a la anisotropia efecti-
va Kq.nn S€ pierde, y completa la explicacion del bajo valor
Keinn =130 kJ/m3. El aspecto positivo de este intercalacion de
los granos, es que la interaccion de intercambio es fuerte entre
las dos fases cristalinas y origina un material magnéticamente
mas duro comparado con una aleaciéon de la misma composi-
Figura 7.8. Esquema de  ¢i6n pero formada enteramente por la fase desordenada A1-
un nanchilo que alterna NiFe, con una remanencia reducida muy elevada (cercana al

granos de las fases L1p- o _ )
NiFe y A1-NiFe. 100 %) y una coercitividad ligeramente mejorada.

7.5. Conclusiones

Sintetizamos cinco arreglos de nanohilos con didmetro d ~ 20 nm por el método de
electrodeposicion AC, generando aleaciones Ni-Fe de diferente composicion: Ni100, Ni82,
Ni47, Ni07 y Fe100. Todas las muestras que contienen Ni poseen una estructura rugosa y
ramificada, con tamanos de cristalito pequefnos (dsc, =~ 20 nm), mientras que la muestra de
hierro puro tiene una estructura mas regular y cristales mas grandes (dscn ~ 40 nm).

Las fases cristalograficas fueron las esperadas para las muestras Ni100, Ni82 y Fe100,
pero las aleaciones equiatomica (Ni47) y con bajo contenido de Ni (Ni07) reportaron estruc-
turas muy inusuales. Por un lado, en Ni47 coexisten dos fases, la desordenada A1-NiFe y la
ordenada L1,-NiFe, dificil de obtener en condiciones de laboratorio y observada en algunos
meteoritos. Por el otro, en Ni07 el alto contenido de hierro favorece la fase « (bcc), como
informan muchos autores y en acuerdo con el diagrama de equilibrio informado para esta
aleacion binaria. Sin embargo, esta muestra adoptoé la fase ~ (fcc).

Las propiedades magnéticas fueron estudiadas primero a temperatura ambiente para to-
dos los arreglos. Observamos que la muestra Ni47 exhibe caracteristicas interesantes, como
una elevada remanencia reducida y una coercitividad ligeramente alta para su composicién.
Un estudio méas detallado de las propiedades de esta muestra nos permitié determinar su
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mecanismo de reversion de la magnetizacion, ajustando los datos experimentales con un
modelo que describe el modo de curling localizado que nuclea en pequefios dominios y
luego se extiende al resto del nanohilo. También calculamos la anisotropia efectiva y pro-
pusimos un modelo de granos blandos-duros intercalados, que relaciona las observaciones
experimentales con los valores de los ajustes.

Entre todos los resultados obtenidos, destacamos el modelo propuesto para la muestra
Ni47, que implica una fuerte interaccion de intercambio entre las fases A1-NiFe y L1y-NiFe y
explica sus propiedades magnéticas. Esta fase cristalina ordenada y magnéticamente dura
es muy atractiva para el desarrollo de aplicaciones, y hasta el momento no se ha reportado
su sintesis en sistemas de nanohilos, salvo en nuestro trabajo.






Capitulo 8

Arreglos de nanohilos de Ni-Pd y Ni-Pt

8.1. Introduccion

En los capitulos anteriores hemos explorado arreglos de nanohilos de Ni puro y alea-
dos con Fe, otro material ferromagnético. Resulta muy interesante observar las propiedades
del niquel cuando se lo combina con materiales no-(ferro)magnéticos y en particular, con
elementos que son isoelectronicos, es decir que tienen la misma configuracién electrdnica
[196]. Este es el caso para el Ni, Pd y Pt, que poseen 10 electrones en la capa 4d cada uno
(ubicados en la misma columna de la tabla periédica, en el mismo grupo).

Las aleaciones de Ni-Pd y Ni-Pt han sido muy estudiadas en el area electroquimica para
el desarrollo de celdas de combustibles de distinto tipo. Los metales nobles como el Pd y el
Pt poseen muy buenas cualidades para catalizar sustancias (etanol y metanol, entre las mas
comunes), proceso en el cual se libera energia que luego es aprovechada. Se ha comproba-
do que la combinacidn de estos metales con el Ni mejora la actividad y la estabilidad en estos
dispositivos, por ejemplo en la reaccién del etanol con Ni-Pd [197-199] y metanol con Ni-Pt
[200—-202]. En general, estas investigaciones utilizan nanoparticulas [197, 200, 201, 203—
206], aunque hay otras que emplean nanohilos [71, 73], con ventajas frente a las primeras,
como un menor numero de defectos superficiales, un mejor transporte de electrones y de
masa para la actividad catalitica y menor vulnerabilidad a la disolucién [71].

Como en el ejemplo del Capitulo 5, en el que describimos la aplicacion de un nanocepillo
de Ni para la deteccién del etanol mediante un proceso electroquimico, las propiedades
magnéticas resultan complementarias y contribuyen a mejorar la eficiencia en la deteccién de
la sustancia. En este capitulo investigamos las propiedades magnéticas de las aleaciones Ni-
Pd y Ni-Pt, con la motivacion de que estos sistemas son muy requeridos en temas actuales
y una caracterizacion mas amplia de sus cualidades puede contribuir tecnolégicamente.

Si bien las aleaciones de Ni-Pd y Ni-Pt son parecidas en su comportamiento electroquimi-
co, son muy distintas magnética y estructuralmente. Paudyal et al. investigaron la energia de
formacién AH para ambas aleaciones [207], |la cual indica si los materiales forman una red
ordenada (AH < 0) o no (AH > 0). Cuando analizan esta energia teniendo en cuenta co-
rrecciones relativistas, concluyen que Ni-Pd no forma estructuras cristalinas ordenadas para

97
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ninguna composicion, mientras que Ni-Pt si lo hace para composiciones cercanas a Niy;Pt75
(L12), NisoPtso (L19) y NizsPto5 (L12), en acuerdo con los diagramas de fase respectivos (Ni-
Pd [208] y Ni-Pt [209]). En ellos también se aprecian las transiciones de fase magnéticas,
en las que se observa que la aleacion con Pd demuestra orden magnético en practicamente
todo el rango de composicién, mientras que la de Pt deja de ser ferromagnética cuando el
contenido de Ni es menor al 40 at. %.

El comportamiento magnético tan dispar entre Ni-Pd y Ni-Pt se origina en la fuerte de-
pendencia de los momentos magnéticos del Ni con su entorno quimico inmediato [210, 211].
En general, un &tomo de Ni necesita de otros vecinos ferromagnéticos para generar un or-
den magnético. De esta manera, si el Ni se encuentra lo suficientemente disperso en la red
de Ni-Pt (y lo mismo ocurre en otras aleaciones, como Ni-Cu [212]), el material no presenta
caracteristicas ferromagnéticas. Por otra parte, se observa que en composiciones cercanas
a Ni5oPt50, los atomos de Ni presentan momentos magnéticos reducidos (con respecto al Ni
macroscopico), y los de Pt desarrollan momentos magnéticos propios de aproximadamente
la mitad del valor de los primeros [211, 213].

El sistema Ni-Pd no parece seguir el comportamiento anterior, ya que el ferromagnetis-
mo aparece a partir de concentraciones de Ni de aproximadamente 2 at. % [214]. En este
caso, son las propiedades electrénicas del Pd y el acople entre las bandas s y d de ambos
elementos los que dotan de caracteristicas ferromagnéticas a la aleacién en practicamente
todo el rango de composiciones [207, 215]. En un trabajo realizado por Xing-Lai et al. se
investiga mediante teoria y simulaciones el comportamiento magnético de una cadena uni-
dimensional de atomos de Pd y otra de Pt, y se obtiene que en esta configuracién el Pd es
ferromagnético, mientras que el Pt resulta paramagnético [216].

En la literatura actual no hemos encontrado caracterizaciones magnéticas en arreglos
de nanohilos de las aleaciones Ni-Pd y Ni-Pt cercanas a las equiatdmicas, las cuales son
de interés en las aplicaciones electroquimicas para celdas de combustibles. Esta falta de
informacién nos impulsé a investigar estos sistemas y reportar sus propiedades. En este es-
tudio sintetizamos dos arreglos de nanohilos delgados (con diametro de aproximadamente
60 nm) con composiciones Nis;Pd,s y NissPty7, y otro de hilos gruesos (diametro alrede-
dor de 300 nm) de NiyPds;. Para caracterizar sus propiedades estructurales y magnéticas,
realizamos estudios de microscopia, difraccion de rayos X, ciclos de histéresis a distintas
temperaturas y curvas ZFC-FC desde 5 hasta 300 K.

Para la aleacién de Ni-Pt encontramos dos transiciones magnéticas, que afectan dife-
rentes regiones de la muestra: una ferromagnética-superparamagnética con temperatura de
bloqueo de 10 K aproximadamente, y otra ferromagnética-paramagnética con temperatura
de Curie entre los 100 y 200 K. Lo que interpretamos es que la composicion atdmica no es
perfectamente homogénea sino que presenta leves discrepancias alrededor del promedio
Nis3Pt47. Las propiedades magnéticas son muy sensibles para esta aleacion en el contenido
equiatémico, y por esta razén las regiones con volumenes pequenos y/o un contenido de
Ni inferior al 53 at. % tendran una transicidn superparamagnética, mientras que las demas
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seran ferromagnéticas hasta la temperatura de Curie observada, y es posible que algunas
zonas con volumenes grandes y/o alto contenido en Ni se mantengan ferromagnéticas hasta
los 300 K.

Por otra parte, para los sistemas de Ni-Pd comprobamos que en los dos casos se for-
ma una red desordenada, y que la combinacion del Ni con el Pd refuerza las propiedades
ferromagnéticas del sistema, igualando e incluso superando en ciertas temperaturas a las
de hilos de Ni puro con morfologia similar. Lo mas notable es que los nanohilos gruesos de-
muestran una mayor dureza magnética que los delgados, debido probablemente a la fuerte
textura cristalografica que presentan y a la mayor interaccion magnetostatica en el arreglo.

8.2. Sintesis, estructura y composicion

Sintetizamos los arreglos de nanohilos por la técnica de electrodeposicion por corriente
continua, en moldes de AAO de elaboracién propia (ver Capitulo 3) y comerciales (marca
Anodisc™), para acceder a diametros mayores. En el primer caso utilizamos membranas
de diametro d = 60(5) nm (luego de haber eliminado la capa barrera), distancia entre po-
ros vecinos dcc = 110(10) nm y porosidad P =~ 30 % (segun Ec. 3.1). En las membranas
comerciales, d = 300(50) nm, dcc = 400(50) nmy P ~ 50 %. En los dos tipos de soporte
depositamos una capa de Cu por sputtering para cerrar uno de los extremos.

Las sales que empleamos en la sintesis electroquimica fueron de grado analitico, marca
Sigma-Aldrich™. Para la aleacion de Ni-Pd usamos el electrolito compuesto por NiSO,-6H,0
0,06 M + PdCl, 0,04 M + NH,CI 0,30 M + NH,OH 1ml/100ml. Para los nanohilos de Ni-Pt
elegimos la solucién NiSO,4-6H,0 0,12 M + K,PtClg 0,01 M + H3BO3 0,56 M.

Para conseguir una composicién aproximadamente estequiométrica en las dos aleacio-
nes, experimentamos previamente con distintos voltajes de electrodeposicion V. Cuando la
electrodeposicion involucra Pd o Pt, esta se vuelve dificil de controlar ya que los potenciales
de reduccion de ambos metales son positivos y las reacciones pueden ocurrir espontanea-
mente [217]. En consecuencia, el proceso frecuentemente se vuelve inestable y los iones
se depositan fuera de los poros. Sin embargo, logramos depositar nanohilos de Ni-Pd en las
membranas propias y comerciales, y de Ni-Pt sélo en las del primer tipo. Por falta de insumos
debimos suspender la sintesis del arreglo de nanohilos gruesos de Ni-Pt.

Los tiempos de electrodeposicion ¢ fueron ajustados para finalizar el proceso antes de
que se volviera inestable, sintetizando nanohilos lo mas largos posible y con elevadas rela-
ciones de aspecto. La Tabla 8.1 presenta estos parametros. Llamamos a las muestras segun
su contenido atomico de metal noble y el grosor de los nanohilos: Pt47D, Pd43D y Pd51G
para Nis3Pty7, Nis7Pdys y NigwPds,, respectivamente. Las letras D o G indican que los hilos
son delgados (d < 100 nm) o gruesos (d > 100 nm).

La caracterizacion por microscopia electrénica de barrido (SEM) y de transmisién (TEM)
(Figura 8.1) nos permitié estudiar la morfologia de los nanohilos y sus parametros geome-
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tricos. Las mediciones TEM soélo fueron posibles en las muestras Pt47D y Pd43D, ya que
en Pd51G el grueso didmetro de los hilos impide la transmisidén de los electrones. Para los
casos de Pt47D (Figura 8.1 (a, b)) y Pd43D (Figura 8.1 (c, d)), los hilos resultaron ramifica-
dos, mientras que los de Pd51G (Figura 8.1 (e, f)) crecieron con una superficie lisa y regular.
Esta diferencia en la morfologia, que ya observamos en el Capitulo 4, probablemente se
deba al confinamiento de los iones durante la electrodeposicidén en el caso de los nanohilos
delgados. En todos los arreglos de nanohilos practicamos varios analisis de composicion
elemental (EDS), como se muestra en los puntos marcados en las imagenes correspondien-
tes a Pt47D (Figura 8.1 (b)) y Pd43D (Figura 8.1 (d)). En la muestra Pd51G (Figura 8.1 (e))
realizamos también un mapa elemental, que indica que los metales Ni y Pd estan homogé-
neamente distribuidos a lo largo de los hilos.

Tabla 8.1. Parametros de sintesis, morfol6gicos y de composicién de los arreglos de nanohilos.

Vv* t d dcce L Ni Pt Pd
Muestra Ar

[V] [s] [nm] [nm]  [pm] at.% at.% at.%

P47D —1,2 8000 60(5) 110(10) 5(1) 90(20) 53(3) 47(3) —

Pd43D —1,5 7200 60(5) 110(10) 5(1) 90(20) 57(3) —  43(3)

Pd51G —1,2 3600 300(50) 400(50) 9(1) 30(5) 49(3) - 51(3)

* vs. Ag/AgCl 1 M.

Mediante el andlisis de imagenes de microscopia de transmision de alta resoluciéon (HR-
TEM, por sus siglas en inglés), estudiamos la distancia entre planos cristalinos y la distribu-
cion de orientaciones para los arreglos de nanohilos delgados. La Figura 8.2 presenta los
resultados para las muestras (a) Pd43D y (b) Pt47D, y en los recuadros se muestran las
transformadas de Fourier en el espacio reciproco correspondientes a las imagenes comple-
tas. En el primer caso, la orientacion de los cristales estd mas definida y observamos que en
la transformada hay dos puntos brillantes, identificados con flechas, y también otros dos ali-
neados verticalmente, un poco mas débiles. La distancia real que corresponde a los planos
cristalinos de estos puntos es la misma: 2,2(1) A, que coincide con el plano (111) de la red
cubica Ni-Pd. La transformada de Fourier del arreglo Pt47D, en cambio, no exhibe puntos
bien definidos sino un anillo mas intenso (indicado con una flecha en la Figura 8.2), que se
asocia a la distancia entre planos 2,2(1) A, la cual coincide con la familia de planos (111) de
la red cubica Ni-Pt.

Por otra parte, realizamos estudios de DRX (con el equipo descrito en el Capitulo 4 y el
programa HighScore Plus™) en las tres muestras; los difractogramas indexados se presen-
tan en la Figura 8.3. En cada caso observamos que los metales se combinaron formando una
aleacion, pues las reflexiones de los respectivos planos cristalinos se encuentran en valores
angulares intermedios entre los patrones de Ni (PDF #00-004-0850) y Pd (PDF #00-005-
0681) o Pt (PDF #00-004-0850), segun corresponda, y no hay picos segregados asociados
a los elementos puros.
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Figura 8.1. Imagenes SEM y TEM de las muestras (a, b) Pt47D, (c, d) Pd43D y (e, f) Pd51G (solo
SEM). En todos los arreglos se practicaron analisis EDS. (e) En Pd51G se realiz6 un mapa elemental,
donde se observa que el Ni y el Pd estan distribuidos homogéneamente a lo largo de los hilos.

La estructura cristalina identificada para Pt47D es fcc desordenada, pues no hay picos
de la red ordenada tetragonal L1,. Para las muestras de Ni-Pd la Unica fase posible es la
fcc desordenada [208], y asi lo confirma el patrén de difraccion. Como los parametros de
red del Pd y Pt son parecidos entre si [218], los picos de difraccion aparecen en posiciones
muy similares, dificiles de distinguir debido a las incertidumbres en la medicién. En el arreglo
de nanohilos Pd43D hay una leve textura en la direccién (111), lo cual se condice con la
transformada de Fourier de la Figura 8.1 (a). Para la muestra Pt47D no hay direcciones
preferenciales para el crecimiento cristalino, lo que es consistente con el anillo que aparece
en su transformada de Fourier (Figura 8.1 (b)). La situacién es diferente en los nanohilos de
mayor tamafno (Pd51G), en los cuales hay una fuerte textura cristalografica en la direccion
(200).
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Figura 8.2. Imagenes HR-TEM y transformadas de Fourier (recuadros) de las muestras (a) Pd43D y
(b) Pt47D. Las flechas en el primer recuadro indican dos puntos intensos asociados a una distancia
entre planos cristalinos de 2,2(1) A. Para Pt47D, observamos un anillo (indicado por una flecha en el
recuadro correspondiente) que corresponde a la misma distancia.

Un estudio de las posiciones angulares de las reflexiones y la forma de los picos nos
permitié determinar parametros cristalinos como la constante de red a (Ec. 2.10), el tamafo
de cristalito dsen (Ec. 2.13) y la textura cristalografica (Ec. 2.12), resumidos en la Tabla 8.2.
También se incluyen los pardmetros de red tedricos ate, para cada composicién, calculados
con la Ley de Vegard (Ec. 2.14) y basados en la referencia [218], con las constantes de red
de los materiales puros.

Tabla 8.2. Parametros cristalinos de los arreglos de nanohilos. En todos los casos la red cristalina
es fcc desordenada. Las constantes de red a y atso SOn obtenidas experimental y tedricamente,
respectivamente. Los valores de la textura tienen un maximo valor de 2,0.

[A] [A] [nm] (111) (200)

Muestra

Pt47D 3,73(1) 3,706 5(5) 11 09

Pd43D 3,68(1) 3,668 5(5) 13 07

Pd51G  3,73(1) 3,695 20(5) 0,2 1,8

En todas las muestras los valores obtenidos experimentalmente para las constantes de
red son proximos a los tedricos, aunque mas elevados. En el caso de la aleacién Ni-Pd se
sabe que las distancias inter-atomicas se apartan levemente de la Ley de Vegard [219], con
valores superiores a > ate, COMO €n nuestro caso, y lo mismo ocurre para Ni-Pt [220].

Los tamanos de Scherrer son muy pequefos para los hilos delgados, como se comprue-
ba en la Figura 8.1 (d), en la que se aprecia la estructura granular de un nanohilo. En la
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Figura 8.3. Difractogramas de rayos X de los arreglos de nanohilos de las aleaciones Ni-Pd y Ni-Pt
con red desordenada fcc.

muestra Pd51G el valor ds., = 20 nm es mayor, aunque sigue siendo un tamaro reducido, lo
gue es consistente con las propiedades de formacion de la aleacion [207]. Por otra parte, las
texturas cristalograficas para las muestras Pt47D —practicamente nula, valor cercano a 1,0—
y Pd43D —leve, en la direccién (111)— respaldan el analisis de TEM, mientras que el arreglo
de nanohilos Pd51G exhibe una fuerte preferencia cristalografica (1,8 sobre un maximo de
2,0) en la direccion (200).

8.3. Propiedades magnéticas

Las propiedades magnéticas en funcidén de la temperatura de los arreglos de nanohilos
(contenidos en los moldes) fueron medidas con un SQUID (descrito en el Capitulo 4) en el
rango de 20 a 300 K. Para la muestra de Pt-Ni se extendio el limite inferior a 5 K ya que la ten-
dencia mostraba resultados interesantes. En todos los casos utilizamos dos direcciones de
campo magnético aplicado con respecto al eje de los nanohilos: paralela (PA, angulo ¢ = 0°)
y perpendicular (PE, # = 90°). La Figura 4.4 muestra un esquema de estas configuraciones.

Las mediciones de la magnetizacién segun el protocolo ZFC-FC (panel izquierdo) y la
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distribucién de barreras para la activacion magnética (panel derecho) en funcién de la tem-
peratura se encuentran graficadas en la Figura 8.4. La magnetizacion M (T') de cada muestra
y cada configuracion —PA (cuadrados vacios) o PE (circulos llenos)— esta normalizada por
el valor a 300 K para el modo FC Mec(300K). El valor de campo aplicado durante los pro-
cedimientos FC fue de 20 mT (segun el protocolo descrito en el Capitulo 2) y las flechas de
las curvas ZFC-FC (medidas en calentamiento) indican el recorrido de la magnetizacion en
cada proceso.
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Figura 8.4. Curvas ZFC-FC (panel izquierdo) y distribucion de barreras para la activacién magnética
(panel derecho) en funcién de la temperatura en configuraciones PA (cuadrados abiertos) y PE (circu-
los llenos), para las muestras (a,b) Pt47D, (c,d) Pd43D vy (e,f) Pd51G. Las flechas en las mediciones
ZFC-FC (medidas en calentamiento) indican el recorrido de la magnetizacién en cada proceso.

En los arreglos de nanohilos Pd43D y Pd51G las barreras de energia van creciendo con
la temperatura y aun no terminan de alcanzar el maximo a 300 K (Figuras 8.4 (b) y (c)).

La muestra Pt47D, en cambio, presenta barreras muy localizadas para la activacion mag-
nética en aproximadamente 10 K (Figura 8.4 (a)), lo que asociamos con una transicién
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ferromagnética-superparamagnética y su respectiva temperatura de bloqueo promedio (7s)
(maximo en la derivada). Sin embargo, este proceso no tiene lugar en toda la muestra, pues
se siguen observando caracteristicas ferromagnéticas en las propiedades globales, como
se analizara luego. Nuestra interpretacion es que hay nucleos magnéticos (conformando los
nanohilos) que por tener un volumen pequenio (similares a los que pueden distinguirse en la
Figura 8.2 (b)) y/o un contenido de Ni menor que 53 at. %, pueden transitar al régimen su-
perparamagnético cuando la temperatura supera (7g) ~ 10 K, mientras que a temperaturas
menores permanencen bloqueados.

El andlisis de DRX (Figura 8.3 (a)) respalda esta suposicién ya que los picos de difrac-
cion son anchos, indicando una distribucion en los parametros de red que puede asociarse
a volumenes pequenos y/o pequefas variaciones de composicion. Como las propiedades
magnéticas de la aleacion Ni-Pt con un contenido cercano al equiatomico son muy sensibles
a la disposicion cristalina de los atomos [210, 211, 213, 220-223], las variaciones locales
de la red cristalina en la muestra Pt47D originarian distintas regiones con comportamientos
magnéticos disimiles entre si.

Las observaciones sobre las barreras de energia pueden ser relacionadas con propie-
dades como la coercitividad y la remanencia reducida, para entender mejor los mecanismos
de la magnetizacion. Para este fin medimos ciclos de histéresis en configuraciones PA'y PE
en las tres muestras, en el mismo rango de temperaturas que el utilizado en las mediciones
ZFC-FC. Los campos maximos aplicados fueron de 1,5 T, alcanzando la saturacién magné-
tica de las muestras. Seleccionamos las temperaturas representativas 7' = 300, 100 y 20 K
(5 Ken vez de 20 K para Pt47D) para mostrar en la Figura 8.5, en la que las contribuciones
paramagnéticas de los sustratos de Cu y las diamagnéticas del molde de aliumina ya han
sido sustraidas.

La muestra Pt47D presenta un comportamiento ferromagnético a 7" = 5 K, con la direc-
cion de facil magnetizacién en 6 = 90° (PE). Esta caracteristica es extrana para nanohilos
de gran relacién de aspecto y con textura cristalografica practicamente nula, en donde espe-
ramos que el eje de facil magnetizacion esté a lo largo del hilo, en 6 = 0° (PA). Observamos
este mismo comportamiento en los nanohilos de Ni puro (ver Capitulo 4).

Por otro lado, a 7" = 300 y 100 K los ciclos de histéresis practicamente no encierran
area, asemejandose a los de un material superparamagnético. De acuerdo a nuestra hipo-
tesis, los nucleos que tienen un volumen pequeno y/o un contenido de Ni menor al 53 at. %
son los que transitan al régimen superparamagnético después de 7' ~ 10 K y aportan una
sefal correspondiente a un ciclo de histéresis sin &rea encerrada. Sin embargo, en super-
posicion a este comportamiento se encuentran los nucleos ferromagnéticos, que transitan
al estado paramagnético una vez superada la temperatura de Curie T, y hasta ese punto
poseen un comportamiento histerético. Los reportes de la literatura indican que para alea-
ciones de Ni-Pt cercanas a la composicién equiatémica, T se encuentra alrededor de los
100 K [209, 213, 220, 221]. Por lo tanto, a 7' = 100 K la mayoria del material ferromagnético
habria cambiado de fase al estado paramagnético, y sélo algunas regiones contribuirian al
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Figura 8.5. Ciclos de histéresis a diferentes temperaturas en configuraciones PA (cuadrados vacios)
y PE (triangulos llenos) para las muestras (a,b,c) Pt47D, (d,e,f) Pd43D y (g,h,i) Pd51G. La primera
columna corresponde a la temperatura mas baja alcanzada en cada muestra (5 K para Pt47D y 20 K
para Pd43D y Pd51G), la segunda a 100 K y la tercera a 300 K. Las contribuciones paramagnéticas y
diamagnéticas han sido sustraidas. Los recuadros en (b,c) corresponden a ampliaciones de la escala
cerca del origen.

comportamiento magnético histerético, mientras que a 7' = 300 K sb6lo permanecerian las
regiones paramagnéticas y superparamagnéticas. La pequena area encerrada puede deber-
se a contribuciones de los nucleos magnéticos con un volumen relativamente grande o una
composicién de Ni mayor que el 53 at. %, que tendrian una 7 > 300 K, y por otro lado a las
interacciones dipolares entre nlcleos superparamagnéticos [224].

Para comprobar la transicién del régimen ferromagnético al superparamagnético, grafica-
mos las curvas de la magnetizacién normalizada en funcion del campo dividido la temperatu-
ra (H/T) ala que fue aplicado para 7' = 50, 100, 200 y 300 K. Para T' > Tg todas las curvas
deben colapsar a una sola si todo el material se encuentra en el régimen superparamagné-
tico (como se explico en el Capitulo 2). Las Figuras 8.6 (a) y (b) presentan los resultados
para las configuraciones PA y PE, respectivamente. En los dos casos observamos que hasta
100 K hay contribuciones ferromagnéticas, mientras que para las temperaturas 7' = 200 y
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300 K las curvas se superponen, solo con una leve discrepancia, en concordancia con el
analisis anterior.
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Figura 8.6. Curvas de magnetizacién normalizada en funcion del campo H dividido la temperatura T’
a la que fue aplicado para la muestra Pt47D en configuraciones (a) PA 'y (b) PE. Se grafican los ciclos
a T = 50 K (rombos vacios), 100 K (triangulos llenos), 200 K (circulos llenos) y 300 K (cuadrados
llenos).

Volviendo a la Figura 8.5, el comportamiento del arreglo de nanohilos delgados Pd43D es
siempre ferromagnético, como se espera para esta composicion de Ni-Pd en este rango de
temperaturas [225], y magnéticamente isotropico, sin diferencias entre las orientaciones PA 'y
PE. Con los hilos gruesos (Pd51G) no ocurre lo mismo, ya que el eje de facil magnetizacién
estaenfd =90°aT =5y 100 K, mientras que a T" = 300 K la muestra se vuelve mag-
néticamente isotropica. Esta diferencia en el comportamiento del eje de facil magnetizacion
entre las muestras de Ni-Pd muy probablemente se deba a la anisotropia magneto-cristalina,
ya que la muestra Pd51G tiene una textura cristalografica muy fuerte en la direccién (200),
mientras que la de Pd43D es mas moderada y en la direccién (111) (ver Figura 8.3).

La Figura 8.7 muestra la (a) coercitividad puoHg y la (b) remanencia reducida mg en
funcidon de la temperatura para las muestras Pt47D (cuadrados), Pd43D (triangulos) y Pd51G
(circulos), en configuraciones PA (simbolos vacios) y PE (simbolos llenos). En todos los
casos upHc disminuye a medida que la temperatura crece, mientras que mg en general
sigue esta tendencia, salvo en el caso de Pd51G en configuracién PA.

Para el arreglo de nanohilos Pt47D las curvas o Hc y mg vs. T refuerzan nuestra hipote-
sis sobre la existencia de diferentes tipos de granos magnéticos en la muestra. Aquellos con
volumenes pequenos y/o contenido relativamente bajo de Ni tienen una transicion al régimen
superparamagnético en 7' =~ (Tg) ~ 10 K, lo que coincide con la fuerte caida de pHc y mag,
especialmente en la configuracién PE (el eje facil de este arreglo de nanohilos). Las demas
regiones de la muestra son las responsables de contribuir a las propiedades con un apor-
te ferromagnético, pero soélo hasta la temperatura de Curie, estimada alrededor de 100 K.
Pasado ese punto, quedan mayoritariamente zonas paramagnéticas y superparamagnéticas
en la muestra, produciendo que los valores de uoHc Yy mg vayan practicamente a cero. Sin
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Figura 8.7. (a) Coercitividad y (b) remanencia reducida en funcién de la temperatura en configura-
ciones PA (simbolos vacios) y PE (simbolos llenos) para las muestras Pt47D (cuadrados), Pd43D
(tridangulos) y Pd51G (circulos).

embargo, no es posible descartar la presencia de pequefias regiones enriquecidas en Ni o
con volumenes relativamente grandes, con un comportamiento ferromagnético hasta 300 K.

En cuanto a las muestras de Ni-Pd (Pd43D y Pd51G), la coercitividad decrece con la
temperatura de una forma aproximadamente lineal (en ambas configuraciones PA y PE). Los
valores de 1o Hc son mayores que en la muestra de Ni-Pt, y esto es consistente con el hecho
de que la combinaciéon de Pd y Ni realza las propiedades ferromagnéticas del material en
conjunto [214, 226], mientras que en la aleacion Ni-Pt el magnetismo se vuelve débil [210,
222]. De hecho, si comparamos las coercitividades de las muestras Pd43D y Pd51G con las
de los arreglos de nanohilos de Ni puro AC33 y DC65 (nanohilos delgados, diametros de 33y
65 nm, respectivamente) del Capitulo 4 (ver Figura 4.6 (a)), observamos que son del mismo
orden de magnitud y que a temperaturas altas las muestras de Ni puro son magnéticamente
mas duras, pero por debajo de los 100 K las de Ni-Pd son superiores.

Por otra parte, en general los nanohilos de mayor didmetro suelen ser magnéticamente
mas blandos, como es el caso de DC200, con diametro de 200 nm y coercitividades muy
bajas, cerca de los 10 mT (Figura 4.6 (a)). Sin embargo, en nuestro estudio de los arreglos
de nanohilos de Ni-Pd, encontramos que la muestra Pd51G tiene mayor dureza magnética
que Pd43D, con diametros de 300 nm vs. 60 nm, respectivamente. Este comportamiento
puede resultar tecnolégicamente muy interesante, y suponemos que esta mejora magnética
puede originarse en dos factores: por un lado, la muestra Pd51G posee una fuerte textura
cristalogréfica en la direccion (200). Por el otro, la porosidad es mayor que en Pd43D (P ~ 50
vs. 30 %), lo que contribuye a generar una mayor interaccién magnetostatica en el arreglo y
favorecer la magnetizacion en el plano (6 = 90°), en acuerdo con las observaciones del eje
de facil magnetizacién de Pd51G.

Para las muestras Pd43D y Pd51G, en las que la coercitividad presenta un comporta-
miento lineal en funcidén de la temperatura, podemos utilizar el mismo modelo que emplea-
mos en el Capitulo 7 (Ec. 7.1) y calcular las energias de activacion de cada sistema, como
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se muestra en la Tabla 8.3.

Tabla 8.3. Parametros del ajuste segun la Ec. 7.1 para poHg(7T) en las muestras Pd43D y Pd51G.

l,l,oHo'PA l,l,oHo'PE EO-PA EO-PE

Muestra
[mT] [mT] [eV] [eV]
Pd43D 51(2) 59(1) 0,88(7) 0,85(4)
Pd51G 88(2) 74(1) 1,15(7) 0,97(3)

Observamos que las energias de activacion Ej en la muestra Pd43D son indistinguibles
entre las configuraciones PA y PE. En cambio, en el arreglo de nanohilos Pd51G pueden di-
ferenciarse los valores PA y PE, siendo ambos mayores que en el caso de los hilos delgados.
Es posible que este comportamiento esté relacionado con el perfil de las curvas mg vs. T
en las geometrias PA y PE de cada muestra. Por otra parte, podemos relacionar una mayor
energia de activacién con una mayor coercitividad (y por lo tanto dureza magnética) en las
muestras Pd43D y Pd51G.

8.4. Conclusiones

Sintetizamos arreglos de nanohilos de Ni-Pd y Ni-Pt por el método de electrodeposicién
por corriente continua en moldes de alumina porosa de fabricacion propia (para los hilos
delgados, diametros de 60 nm) y comerciales (para los hilos gruesos, diametros de 300 nm).
Comprobamos la morfologia y composicion de estas muestras con estudios por SEM, TEM
y EDS, verificando composiciones proximas a las equiatomicas. Los andlisis por TEM y DRX
revelaron que todos los arreglos de nanohilos poseen estructura fcc desordenada y policris-
talina, con parametros de red ligeramente mayores que los que predice la Ley de Vegard,
y diferentes tamanos de cristalito y texturas cristalogréficas. Los nanohilos gruesos son los
que mayor orden cristalino presentan: una textura muy fuerte en la direccion (200) y tamanos
de cristalito de 20 nm, comparado con 5 nm de los hilos delgados y texturas moderadas o
nulas.

Las mediciones magnéticas en funcién de la temperatura demostraron que el arreglo de
nanohilos de Ni-Pt presenta distintas transiciones magnéticas, las cuales explicamos consi-
derando la existencia de nucleos magnéticos con volumenes pequefnos y/o un contenido de
Ni menor que el promedio, con una temperatura de bloqueo promedio alrededor de 10 K, una
parte principal ferromagnética hasta una temperatura de Curie que estimamos alrededor de
los 100 K, y pequefas zonas enriquecidas en Ni o con volumenes relativamente grandes,
ferromagnéticas hasta temperatura ambiente.

Por otro lado, el estudio de los arreglos de nanohilos de Ni-Pd confirmé que la combina-
cién de estos metales refuerza las propiedades ferromagnéticas de este material comparado
con Ni puro. De hecho, encontramos que los arreglos de nanohilos esta aleacion superan en
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dureza magnética a sus analogos de Ni puro en temperaturas inferiores a los 100 K, y por
encima tienen valores de coercitividad y remanencia reducida menores pero del mismo or-
den de magnitud. Por otro lado, comprobamos que el arreglo de nanohilos gruesos de Ni-Pd
es mas duro magnéticamente que el de hilos delgados del mismo material, lo cual puede de-
berse a la fuerte textura cristalografica que presenta la muestra de hilos gruesos y su mayor
porosidad, que favorece una interaccion magnetostatica mas intensa en el arreglo.

En resumen, investigamos las aleaciones de Ni-Pd y Ni-Pt con una profundidad en el
andlisis magnético que no hemos observado en la literatura para arreglos de nanohilos.
Estos sistemas son de mucho interés en el area de la electroquimica, especialmente para
celdas de combustible, y las propiedades electronicas y cataliticas pueden combinarse even-
tualmente con las magnéticas para generar una mayor eficiencia. Creemos que es necesaria
una caracterizacion magnética mas amplia de estos materiales, y que este trabajo contribuye
con aportes novedosos en este sentido.



Capitulo 9

Arreglos de nanohilos de Co-Pt

9.1. Introduccion

En los capitulos anteriores hemos analizado arreglos de nanohilos de niquel puro o de
sus aleaciones. En este capitulo estudiaremos un sistema basado en cobalto, con posibilida-
des de desarrollar valores mucho mas elevados para la anisotropia magnética con respecto
al Ni. Hay mucho interés en estos tipos de materiales magnéticamente endurecidos, por
ejemplo en aplicaciones como grabacion magnética de alta densidad [62, 227, 228], graba-
cion magneto-éptica [229-231], dispositivos micro- y nano-electromecanicos (MEMS/NEMS)
[232, 233], actuadores magnéticos [234, 235], valvulas de espin [236, 237], entre otras. En
los sistemas bidimensionales, a veces se desea generar una anisotropia magnética fuera del
plano, como en el caso de la grabacién magnética de alta densidad. Sin embargo, para una
amplia variedad de aplicaciones es conveniente tener la posibilidad de controlar el eje de
facil magnetizacion, definido por la anisotropia magnética, para que apunte en direcciones
arbitrarias.

Como resultado de muchas investigaciones sobre los materiales magnéticamente duros,
los sistemas basados en Co han evolucionado con la adicién de metales nobles como paladio
o platino. La ventaja de estas aleaciones es que combinan el elevado momento magnético
provisto por el Co con el fortalecimiento de la anisotropia magnética, originado en el acople
de la banda electronica 3d-Co con la 4d-Pd o 5d-Pt [238—240]. En particular, cuando se
buscan sistemas con mucha anisotropia magnética, algunos autores han demostrado que
las aleaciones de Co-Pt son mejores que las de Co-Pd o cualquier aleacién Co-X, donde X
es un metal distinto del Pt con la banda 5d incompleta (X = Hf, Ta, W, Re, Ir) [238, 240].

Con el avance de la tecnologia, los dispositivos de Co-Pt evolucionaron desde geome-
trias macroscopicas 3D [241, 242] a nanoestructuras de baja dimensionalidad, como pe-
liculas delgadas 2D [243—-245], nanohilos 1D [24, 32, 61] y nanoparticulas 0D [246—248].
Algunas de las razones para esta miniaturizacién son el mejoramiento de las propiedades
magnéticas y la posibilidad de controlar la anisotropia con pocos parametros. Por ejemplo,
en nanoestructuras 0D la anisotropia magnética esta provista fundamentalmente por la ani-
sotropia magneto-cristalina y el tamano de las particulas [249, 250].
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En geometrias de mayor dimensionalidad que las nanoparticulas, la anisotropia de for-
ma también participa en la anisotropia magnética, incrementando las variables para con-
trolar las propiedades del material. En los arreglos de nanohilos 1D de la aleacién Co-Pt,
cuando el didmetro de los hilos es mayor a 100 nm es posible disefiar la anisotropia magné-
tica para que esté contenida en el plano del arreglo, sea perpendicular a él o despreciable
(conduciendo a un material magnéticamente isotrdpico) [251-253]. La misma versatilidad es
posible con peliculas delgadas de Co-Pt [243, 254, 255]. Sin embargo, en el caso de los
arreglos de nanohilos de Co-Pt con diametro menor a 100 nm, sélo se han reportado ani-
sotropias magnéticas fuera del plano (es decir, paralela a los nanohilos) [32—35, 256]. Esta
limitacién geométrica condiciona la aplicabilidad de los arreglos de nanohilos delgados (dia-
metro menor a 100 nm), que usualmente poseen propiedades magnéticas superiores que
los nanohilos gruesos y las peliculas delgadas (por ejemplo, coercitividades mas grandes)
debido al confinamiento unidimensional [61].

En esta investigacion, sintetizamos arreglos de nanohilos delgados, con diametros de
55 nm, por el método de electrodeposicion por corriente continua usando membranas de
alumina porosa como molde. Las composiciones fabricadas fueron Co,Pt;g_., con x = 90,
80, 70, 60, 50 y 30. Para este estudio seleccionamos sélo las muestras con contenido de
Co mayor o igual al 70 at. %. Analizamos la anisotropia magnética en funcion de la composi-
cién y de la estructura cristalina, en muestras sin y con tratamiento térmico. Para la muestra
CorPt3p se encontrd que la anisotropia magnética esta en el plano del arreglo, que la coer-
citividad mejora notablemente con el tratamiento térmico y que estos valores son superiores
a los obtenidos en arreglos de nanohilos gruesos y peliculas delgadas en un amplio rango
de composiciones, desde CogPt;y hasta Co,oPtg [245, 251-253, 255, 257-259]. Por otro
lado, reducir la cantidad de Pt hasta un 10 at. % promedia la anisotropia magnética a valores
muy bajos, implicando un sistema magnéticamente isotrdpico.

El articulo relacionado con esta investigacion, Enhanced in-plane magnetic anisotropy
in thermally treated arrays of Co-Pt thin nanowires, fue recientemente enviado a la revista
Materials Science and Engineering B para su evaluacién y publicacion.

9.2. Sintesis y preparacion de las muestras

Para sintetizar los arreglos de nanohilos de la aleacion Co-Pt empleamos el método de
electrodeposicién por corriente continua en membranas de AAO. Todas las muestras fueron
fabricadas durante mi estancia en Madrid, y las posteriores mediciones fueron realizadas en
parte alli y en parte en Argentina. Elegimos trabajar con moldes de diametro d = 55(5) nm
(una vez eliminada la capa barrera) y distancia entre poros vecinos dcc = 110(10) nm. El
sistema de anodizado y preparacion de las membranas se describe en el Capitulo 3.

Para la electrodeposicion utilizamos distintos electrolitos, con los mismos precursores
pero diferentes concentraciones, para acceder a distintas composiciones de la aleacion. To-
das las sales utilizadas fueron de grado analitico y marca Sigma-Aldrich™. Llamamos a los
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electrolitos “Concentrado” y “Diluido” en relacién a su contenido de Co, y sus composiciones
se listan en la Tabla 9.1.

Debido a que los potenciales de re-
Tabla 9.1. Composiciones de los electrolitos usa- duccién para Co y Pt son muy diferentes
dos para preparar las aleaciones Co-Pt. (—0,28 V'y 1,18 V vs. SHE —electrodo de hi-
drégeno estandar, por sus siglas en inglés—

Electrolito KePICl  CoSO,  HsBO, a 25 °Cy 1 atm, respectivamente [217]), el

[M] [M] [M] potencial de electrodeposicion V' puede ser
usado para controlar la composicién de la
aleacion. Seleccionamos diferentes voltajes
Diluido 0,020 0,2 0,2 y electrolitos a medida que ibamos evaluan-
do la composicién de cada arreglo de nano-
hilos, de manera de generar muestras con contenidos de Co desde 90 hasta 30 at. %. Com-
probamos que usando el electrolito concentrado en Co, para V' < —0,4 V los iones de Co
no se depositaban en el molde y los de Pt lo hacian de forma muy irregular, incluso en la
superficie de la membrana. El tiempo de electrodeposicion fue de 15 minutos para todas las
muestras, dando como resultado hilos con largos L del orden de 3-4 um, excepto en el caso
de mayor potencial usado (—0,8 V) en que se obtuvo una longitud 16(1) pm.

Concentrado 0,015 0,3 0,2

La Tabla 9.2 presenta las condiciones de sintesis de las muestras, que fueron denomi-
nadas segun su contenido de Co y si tuvo o no tratamiento térmico. Por ejemplo, Co90-
Pre para CogoPtig antes de realizar el tratamiento térmico y Co90-TT después de este. La
Figura 9.1 (a) muestra la relacion entre la composicidén de las aleaciones y el potencial de
electrodeposicién para los distintos electrolitos.

1001 co90-Pre 600 fatm.: ar
A Co80-Pre |@atm) | o 500°C _
A - O / \
75 4 Co70-Pre s ) \
A o 400+ / \
8 0 g : \
X 504 Co60-Pre 6 = / \
8 Co50-Pre o / ‘\
o Q 2004 oo o0
251 Co30-Pre GEJ /l \
Electrolitos: — 1 / CoX-Pre CoX-TT \
A Concentrado en Co Co00-Pre //
04 o Dpiluidoen Co A 04 ® ®
-0,8 -0,7 -0,6 -0,5 -0,4 0 2 4 6 8
Potencial [V] Tiempo [h]

Figura 9.1. (a) Contenido de Co en arreglos de nanohilos de Co-Pt en funcion del potencial de elec-
trodeposicién, para los electrolitos concentrado (triangulos llenos) y diluido (circulos vacios) en Co.
(b) Tratamiento térmico a 500 °C en atmoésfera de Ar de las muestras CoggPt1g, CoggPtag ¥ Co7oPtsp.
Llamamos a las muestras CoX-Pre y CoX-TT (X = 10, 20, 30) antes y después del annealing, res-
pectivamente.

En este estudio decidimos trabajar con el conjunto de muestras CogyPtig, CogoPtag ¥
CooPt3g. Como parte de la preparacion de estos sistemas, después de realizar todas las
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caracterizaciones estructurales y magnéticas se los sometié a un tratamiento térmico (o
annealing), buscando la estabilizacion de fases metaestables y/o transiciones de fase. Los
procesos de annealing se realizaron en Cordoba, en un horno de atmaésfera controlada de Ar,
con una rampa de +10 °C/min desde temperatura ambiente hasta 500 °C, 3 horas de tiempo
de espera y una rampa de —10 °C/min para volver a temperatura ambiente. La Figura 9.1 (b)
detalla el procedimiento y la nomenclatura.

Tabla 9.2. Parametros de sintesis, morfoldgicos y de composicion de los arreglos de nanohilos. El
diametro d = 55(5) nm es comun a todas las muestras.

v* L
Muestra Electrolito Ar Coat.% Ptat.%
[Vl [pm]

Co90-Pre Concentrado —0,80 16(1) 290(30) 90(3) 10(3)

Co80-Pre Concentrado —0,60 4(1) 70(20) 80(3) 20(3)

Co70-Pre Concentrado —0,50 4(1) 70(20) 70(3) 30(3)

Co00-Pre Concentrado —0,40 - — 0(3) 100(3)
Co060-Pre Diluido —0,60 4(1) 70(20) 60(3) 40(3)
Co50-Pre Diluido —0,52 3(1) 50(20) 50(3) 50(3)
Co30-Pre Diluido —0,50 3(1) 50(20)  30(3) 70(3)

* vs. Ag/AgCl 1 M.

9.3. Caracterizacion estructural y magnética

Los parametros geométricos de los arreglos de nanohilos de Co-Pt fueron evaluados
mediante imagenes de un microscopio FE-SEM. En todos los casos confirmamos que el
diametro de los hilos es d = 55(5) nm y los largos L son del orden de 3-4 um, salvo para
la muestra Co90-Pre, en la que L = 16(1) um. Las relaciones de aspecto Ar = L/d son
elevadas para todos los arreglos. Estos parametros estan resumidos en la Tabla 9.2. En la
Figura 9.2 se muestran imagenes representativas de los sistemas: nanohilos contenidos en
el molde de AAO de las muestras (a) Co90-Pre y (b) Co70-Pre, y (c) un nanohilo aislado de
la muestra Co80-Pre después de disolver la membrana.

La composicién de cada arreglo fue estudiada con espectrometria EDS en el mismo
microscopio. La Figura 9.2 (d) presenta un mapa elemental de la muestra Co90-Pre, en
donde la distribucién de Co y Pt es homogénea a lo largo de los nanohilos y se observa el
molde de alumina (Al,O3) de fondo. Los ultimos nanémetros en la parte superior de los hilos
son de Pt puro, lo que puede ser una consecuencia del apagado del potencial en la Ultima
etapa de electrodeposicién (el potencial de reduccién del Pt es negativo, por lo tanto pueden
ocurrir reacciones espontaneas). Estas puntas, que se observan en todas las muestras, no
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Figura 9.2. Imagenes SEM de los nanohilos de Co-Pt contenidos en el molde para las muestras
(a) Co90-Pre y (b) Co70-Pre. (c) Nanohilo individual de la muestra Co80-Pre, luego de haber disuelto
el molde. (d) Mapa elemental del arreglo de nanohilos C0o90-Pre, donde se aprecia la distribucion
homogénea de Co y Pt en los nanohilos y la membrana de alimina de fondo.

contribuyen al comportamiento ferromagnético (son paramagnéticas) y ademas previenen la
oxidacion de los hilos mientras estén contenidos en el molde. Para determinar los contenidos
de Co y Pt, realizamos varios analisis en distintas zonas de los arreglos de nanohilos y
tomamos promedios, que se incluyen en la Tabla 9.2.

Las descripciones anteriores corresponden a las muestras antes del tratamiento térmico,
manteniendo las mismas morfologias y composiciones después del annealing.

En la Figura 9.3, adaptada de [212], se muestra la zona relevante del diagrama de fase
para este estudio. Para las muestras seleccionadas (CogoPtig, CoggPtay y Co7oPt3p) hemos
identificado los procesos de anneling realizados para cada muestra, con flechas disconti-
nuas. Segun el diagrama, hay una transformaciéon magnética lejos de nuestras condiciones
de trabajo, y también hay dos curvas de lineas discontinuas entre aproximadante 100 y 90
Co at. %. Por encima de la curva superior, la fase cristalinamente estable es la cubica fcc,
mientras que por debajo de la curva inferior es energéticamente mas favorable la hexagonal
hcp. El &rea entre estas dos curvas corresponde a una regiéon metaestable. Por otro lado, el
hecho de que estas curvas terminen abruptamente se debe a que hay una regiéon de me-
taestabilidad poco explorada para composiciones inferiores a 90 Co at. %. Varios autores
coinciden en que esta regién finaliza alrededor de 80 Co at. % a temperatura ambiente, o
cual también depende de la morfologia analizada (por ejemplo, cuerpos macroscopicos Vvs.
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nanoscoépicos) [212, 241, 242]. Para contenidos menores de Co, la fase estable es la cubica
fcc (aCo,Pt)

800__ Transformacié}i:-\ R
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Figura 9.3. Diagrama de fase de la aleacion Co-Pt en la zona de trabajo, adaptado de [212]. Con
flechas discontinuas se indican los procesos de annealing de las muestras en las composiciones
indicadas.

Segun este analisis, la muestra con contenido 90 Co at. % empezaria en una fase hcp 'y
luego del tratamiento térmico lo mas probable es que se mantenga con esa estructura. La
muestra con 80 Co at. % se encuentra en la regiébn metaestable, por lo tanto no podemos
asociar de antemano una fase antes del tratamiento térmico, aunque esperamos que poste-
riormente adopte la estructura fcc, con mayor estabilidad mientras menor es el contenido de
Co. Por ultimo, para la muestra con contenido 70 Co at. % esperamos encontrar siempre la
fase cubica fec.

Para las tres muestras seleccionadas, antes y después del tratamiento térmico, se lleva-
ron a cabo estudios de DRX en un equipo Panalytical™ X’Pert Pro, con un detector PIXcel
1D, radiacién K, (A = 1,5419 A), un ancho instrumental de 0,02° y un portamuestras de
SiO,. Los arreglos de nanohilos se conservaron en el molde de AAO para estas medicio-
nes. La Figura 9.4 muestra los difractogramas para las muestras CoX-Pre (panel izquierdo)
y CoX-TT (panel derecho), con X = 90, 80 y 70.

Antes del tratamiento térmico, todas las muestras manifiestan una estructura policrista-
lina, con un tamano de cristalito dss, = 10-20 nm (segun Ec. 2.13). Después del anneling,
los granos cristalinos no crecieron, a excepcion de la muestra Co80-TT, en la que incre-
mentaron su tamafo levemente (dsc, = 30 nm). Identificamos las fases cristalinas segun las
previstas en el diagrama de fase, Co hcp (PDF #96-901-1616) y Pt fcc (PDF #96-901-3418),
dependiendo de la muestra. Utilizando las Ecs. 2.10 y 2.11, ajustamos las constantes de
red correspondientes en cada arreglo de nanohilos. Toda la informacién cristalografica esta
resumida en la Tabla 9.3.

El arreglo de nanohilos Co90-Pre cristaliz6 en la fase fcc, con una fuerte textura cristalo-
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Figura 9.4. Difractogramas de las muestras CoX-Reg (panel izquierdo) y CoX-TT (panel derecho),
con X= 90 (arriba), 80 (medio) y 70 (abajo). El conjunto de lineas punteadas corresponde a la estruc-
tura fcc del Pt, mientras que el de lineas discontinuas a la fase hcp del Co. El pico ancho en 60° y el
angosto en 73° corresponden al molde de AAQ y al sustrato de SiO,, respectivamente.

grafica en las direcciones (010) y (011) (segun Ec. 2.12), y permaneci6 inalterado después
del tratamiento térmico (Co90-TT). En ambos casos, el pico de difraccion correspondiente a
la reflexidn del plano (002) de la estructura hcp (en 260 = 44,486°) esta ausente. Esto indica
que no hay cristales con su eje ¢ (de la red hexagonal) orientado a lo largo de los nanohilos,
mientras que en la mayoria de los granos las direcciones (010) o (011) coinciden con el eje
de los hilos. La Figura 9.5 muestra un esquema ilustrativo de este analisis, tanto para la fase
hexagonal hcp como para la cubica fcc (la cual examinamos luego).

En el caso de la muestra Co80-Pre, la fase cristalografica adoptada es la hcp, como lo
acusa el pico de la reflexion (110) en 20 = 74,610° (s6lo presente en la fase hexagonal), y
muy probablemente haya algunos cristales de la fase fcc, pues el pico que corresponde a la
direccidn cristalografica (010) de la red hcp esta levemente descentrado y asimétrico, lo que
sugiere una contribucién de la fase fcc en su reflexion mas intensa (111).

El arreglo de nanohilos Co,oPtsg tiene un contenido relativamente alto de Pt, lo que fa-
vorece el crecimiento de la fase fcc, como se comprueba antes y después del tratamiento
térmico. Sin embargo, en Co70-Pre la red se form6 de manera distorsionada, con un para-
metro de red mas chico que el de equilibrio (a = 3,79(1) A en vez de 3,857 A) y los picos de
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Tabla 9.3. Parametros cristalinos y propiedades magnéticas de los arreglos de nanohilos.

dsch a c Max. poHe _. .
Muestra  Fase Textura Eje facil

[nm]  [A] [A] [mT]

Co090-Pre Co hcpo 10(5) 2,48(1) 4,13(1) (010),(011) 100(10) ~ 0°
Co90-TT Co hep 10(5) 2,48(1) 4,14(1) (010),(011) 150(10) Isotrépico

Co80-Pre Co hcp 20(5) 2,50(1) * (010),(110) 100(10) 90°
Co80-TT Ptfcc 30(5) 3,85(1) c=a Ninguna 130(10) Isotrépico
Co70-Pre Ptfcc 10(5) 3,79(1) c=ua (111) 100(10) 90°
Co70-TT Ptfcc 10(5) 3,84(1) c=ua (111) 300(10) 90°

* No hay informacién sobre el parametro ¢ porque todos los picos corresponden al plano basal

Copurof  hcp - 2,507 4,069 - - -
Pt puro fcc - 3857 c=a - _ _

1 PDF#96-901-1616; 1 PDF#96-901-3418

difraccion desplazados hacia la derecha (como lo indican las flechas en el difractograma co-
rrespondiente de la Figura 9.4). También es probable que haya algunos granos metaestables
con la fase hcp, que contribuyan a ensanchar el pico de la reflexién fcc-(111). Después del
annealing, la muestra (Co70-TT) conservé la red fcc y adopto distancias de red mucho mas
proximas al equilibrio. Si antes habia cristales de la fase hexagonal, después del tratamiento
térmico no quedo ninguno. Tanto en Co70-Pre como en Co70-TT, la textura cristalogréfica
esta en la direccion (111), y este eje se orienta con la direccidén de los nanohilos, como se
ilustra en la Figura 9.5.

Red cubica
fcc

Red hexagonal
hcp

Plano del arreglo

Figura 9.5. Esquema de orientaciones cristalograficas en el arreglo de nanohilos. A la izquierda se
muestran cristales hexagonales con las direcciones (011) y (010) a lo largo del eje de los nanohilos,
mientras que a la derecha, lo mismo pero con la direccién (111) de la red cubica.

Las propiedades magnéticas fueron medidas en Madrid para las muestras CoX-Pre, en
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un VSM KLATencor™ modelo EV7-ADE, mientras que en Cérdoba se realizaron los mismos
estudios para los arreglos de nanohilos CoX-TT, con el magnetémetro VSM descrito en la
Seccion 5.4. Las coercitividades o Hg y remanencias reducidas mg se obtuvieron tras rea-
lizar ciclos de histéresis a temperatura ambiente, en distintos angulos 6 entre el eje de los
nanohilos y el campo aplicado H. En todos los casos se alcanzo la saturacion magnética,
y realizamos mediciones en angulos negativos para comprobar la simetria angular. En parti-
cular, destacamos las configuraciones PA (H paralelo a los nanohilos, # = 0°) y PE (H en
el plano del arreglo, 8 = 90°), como lo explica el esquema de la Figura 4.4. La Figura 9.6
presenta las mediciones en estas geometrias para todas las muestras.
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Figura 9.6. Ciclos de histéresis a temperatura ambiente para las muestras: (a) Co90-Pre, (b) Co80-
Pre, (c) Co70-Pre, (d) Co90-TT, (e) Co80-TT y (f) Co70-TT, en configuraciones PA (cuadrados vacios)
y PE (triangulos llenos). Todas las escalas son comunes: campo aplicado para el eje de las abscisas
y magnetizacion normalizada para las ordenadas.

Con respecto a las direcciones de las anisotropias en cada caso, pueden evaluarse por
la forma de los ciclos, comparando la cuadratura en las configuraciones PA y PE. El arreglo
de nanohilos Co90-Pre manifiesta una leve anisotropia magnética fuera del plano (# = 0°),
pues mg €s un poco mayor en la geometria PA, pero la coercitividad se mantiene constante
en ambas configuraciones. Después del tratamiento térmico, Co90-TT presenta una magne-
tizacién practicamente isotropica. Por otro lado, Co80-Pre tiene una anisotropia magnética
en el plano del arreglo (6§ = 90°) que se pierde después del tratamiento térmico (Co80-TT).
Por ultimo, tanto Co70-Pre como Co70-TT poseen una anisotropia magnética en el plano
del arreglo, de manera mucho mas pronunciada después del annealing. La Tabla 9.3 resume
este analisis.

Observamos que el tratamiento térmico tiene notables implicancias en las propieda-
des magnéticas. La maxima coercitividad para todas las muestras antes del annealing es
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1oHc = 100 mT, cuando el campo aplicado esté contenido en el plano del arreglo (6 = 90°).
Después de este proceso, este valor se incrementa moderadamente para Co90-TT y Co80-
TT, y se triplica para Co70-TT. Esta informacion se encuentra detallada en la Tabla 9.3.

Las curvas de poHc y mg vs. 6 se grafican en la Figura 9.7, para las muestras antes
(izquierda) y después (derecha) del tratamiento térmico. Notamos que el comportamiento
de mg(0) es similar al de 1oHc(0), y que los cambios después del annealing se distinguen
claramente.
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Figura 9.7. Curvas de (a,b) coercitividad y (c,d) remanencia normalizada en funcién del angulo en-
tre el campo aplicado y el eje de los nanohilos para las muestras (a,c) CoX-Pre (simbolos llenos)
y (b,d) CoX-TT (simbolos vacios). Los arreglos de nanohilos CogoPt1g, CogoPtog ¥ Co7oPt3p estan
representados por circulos, triangulos y cuadrados, respectivamente.
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9.4. Analisis y discusion

Para comprender el comportamiento magnético de cada muestra, recurrimos al analisis
de las anisotropias magnéticas, también realizado en los Capitulos 4 y 7. Segun la Ec. 4.1,
la anisotropia magnética total K, del sistema estd compuesta por los aportes de la aniso-
tropia de forma K5, la magneto-cristalina K. y la de interaccién Kj,. Podemos despreciar
el efecto magneto-elastico (K,) ya que la temperatura de fabricacién y de las mediciones
magnéticas coinciden y el tratamiento térmico fue efecutado con tiempos lentos, dando lugar
a la relajacion de las estructuras cristalinas.

Para la anisotropia de forma K, podemos establecer una cota superior (ver Ec. 4.4)
considerando nanohilos de Co puro, con poMs = 1,79 T [11], infinitamente largos (N7 = 0).
El valor resultante es 640 kJ/m3. Para estimar la anisotropia de interaccion K. (ver Ec. 4.5),
podemos usar que la porosidad de los moldes de este estudio es P ~ 23 % (segun la Ec. 3.1
y los valores de d y dcc de las membranas de AAQO utilizadas) y fijar un valor maximo Ky =
—1170 kdJ/m3, que considera que todos los poros se han ocupado y la estructura de la red
es perfectamente hexagonal. Como se puede ver en la Figura 3.5 (b), que muestra una
membrana porosa similar a las empleadas en este estudio, se observa que la calidad es
buena pero hay algunos sitios defectuosos, con cinco poros vecinos en vez de seis, y que la
distancia entre vecinos no es constante. Por lo tanto, estimamos que las anisotropias reales
K y Kin de nuestros sistemas seran comparables (en valor absoluto). Como lo indica su
signo contrario, ambas compiten por determinar el eje de facil magnetizacion: la anisotropia
de forma favorece el eje de los nanohilos y la de interaccion, el plano del arreglo.

La anisotropia magneto-cristalina K, depende de las simetrias y texturas cristalinas.
Para una red hexagonal hcp de un mono-cristal de Co, se ha reportado que K ~ 450 kdJ/m?
[55], favoreciendo la magnetizacion en la direccion del eje cristalogréafico c. Por otra parte,
en sistemas de Co puro con estructura fcc y una fuerte textura, K, puede alcanzar valores
de hasta 270 kJ/m?3 [260-262]. En el caso de que el material sea policristalino y sin textura
cristalogréfica, la anisotropia magneto-cristalina se promedia a valores practicamente nulos.

En el caso de las muestras C090-Pre y Co90-TT, las dependencias angulares de la coer-
citividad y la remanencia reducida indican un comportamiento practicamente isotrdpico, es
decir que las tres fuentes de anisotropia (K, Kmc Y Kint) €stan equilibradas. Este arreglo de
nanohilos posee una red cristalina hcp con textura en las direcciones (010) y (011), orienta-
das a lo largo del eje de los hilos, y por lo tanto los ejes cristalinos ¢ apuntan en el plano del
arreglo (¢ = 90°) y en una direccién intermedia entre 6 = 0° y 6 = 90°, respectivamente (ver
Figura 9.5). Por lo tanto, K. favorece (en promedio) la magnetizacién en un cierto angulo 6
con respecto a eje de los nanohilos.

La muestra CogyPty es la Unica que demuestra una transicion del eje de facil magnetiza-
cion después del tratamiento térmico, inicialmente en la direccion 6 = 90° (Co80-Pre) y luego
isotrépico (Co80-TT). Este hecho coincide con que este arreglo de nanohilos es el Unico que
transforma su fase cristalina, de hcp a fce. Concluimos inevitablemente que la anisotropia
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magneto-cristalina reorienta su direcciéon preferencial después del tratamiento térmico. Si
bien Co80-Pre comparte la estructura cristalina con Co90-Pre y Co90-TT, la textura es com-
pletamente diferente. En los difractogramas correspondientes de la Figura 9.4, observamos
que la reflexién del plano (011) en la muestra Co80-Pre estd ausente, mientras que el pi-
co (110) aparece claramente, lo que no ocurre en Co90-Pre ni en Co90-TT. Como las dos
direcciones de su textura —(010) y (110)— estan orientadas a lo largo de los nanohilos, los
ejes cristalograficos ¢ de todos los granos cristalinos de esta muestra yacen en el plano del
arreglo (ver Figura 9.5), y por lo tanto K, favorece la magnetizacion en la direccion 6 = 90°.
De acuerdo a las mediciones experimentales, el eje de facil magnetizaciéon de Co80-Pre esta
en este mismo angulo, por lo tanto la suma de K. y Ki supera a Kiy.

Después del tratamiento térmico, la muestra Co80-TT se vuelve magnéticamente iso-
trépica, y también carece de textura cristalografica. Este ultimo hecho significa muy proba-
blemente que Ky =~ 0, y por lo tanto concluimos que |Ky| ~ |Kin|.- Segun las Ecs. 4.4 y
4.5, las cotas superiores para Ky, y K dependen de la magnetizacion de saturaciéon (como
M3), pero como la dependencia es la misma en ambos casos, la aproximacion | K| & | Kin|
implica que la porosidad del molde es tal que estas anisotropias se compensan, indepen-
dientemente de Msg. Por lo tanto, esta informacion que obtenemos de la muestra Co80-TT
es vdlida para todas las demas, ya que los moldes utilizados son los mismos y la relaciéon de
aspecto es lo suficiente elevada en todos los casos como para suponer Nz ~ 0.

Si volvemos a los casos de C090-Pre y Co90-TT, sin un eje magnético de preferencia, es-
te analisis nos dice que la anisotropia magneto-cristalina no debe desbalancear la ecuacion
en la suma de Kiu,. LO que concluimos para esa muestra es que la textura cristalografica
es responsable de que K, apunte en promedio en una direccién intermedia entre el plano
del arreglo y el eje de los nanohilos. Podemos suponer entonces que el angulo 6 es cercano
a 45°, de manera que las contribuciones al plano de arreglo y a su eje perpendicular estan
equilibradas. Tampoco esperamos que el eje de facil magnetizacion esté en 6 = 45°, ya que
el caracter policristalino de la muestra puede promediar las orientaciones acimutales.

Por otro lado, en las muestras Co70-Pre y Co70-TT la magnetizacion tiene preferencia
por el plano del arreglo. Segun el razonamiento que estamos siguiendo, | K| ~ | Kint| y por
lo tanto la anisotropia magneto-cristalina debe apuntar en 8 = 90°, para definir la anisotropia
total. La fase cristalina de este arreglo de nanohilos (fcc) no cambia después del tratamien-
to térmico, y conserva su textura en la direccion (111), orientada a lo largo del eje de los
nanohilos. Por lo tanto, podemos asumir que esta configuracion cristalina contribuye a que la
magnetizacion prefiera permanecer en el plano del arreglo, avalando el modelo planteado.

La importante mejora en la coercitividad y la remanencia en la muestra Co70-TT puede
ser explicada por la relajacion de la red cristalina (constante de red a mayor) a distancias mas
apropiadas para alojar a los atomos de Pt. Por ultimo, es llamativo que esta composicidn, con
un contenido de Pt de aproximadamente 30 at. %, es la que maximiza la coercitividad con
respecto a las otras dos muestras a pesar de disponer de menos momentos magnéticos
provenientes de los atomos de Co. Sin embargo, un estudio de Yamada et al. reporta que
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las aleaciones de Co-Pt tienen una anisotropia magneto-cristalina uniaxial maxima cuando
el contenido de Pt alcanza el 25 at. % [245], lo que permite explicar el comportamiento que
observamos. El elevado campo coercitivo de la muestra Co70-TT supera a los reportados
para nanohilos gruesos (con didmetros d > 100 nm) y peliculas delgadas en un amplio rango
de composiciones, desde CogoPt1g hasta Co4oPtgg (Y con mas contenido de Pt también, pues
la aleacion deja de ser ferromagnética) [245, 251-253, 255, 257-259].

En resumen, hemos descrito el comportamiento magnético de todas las muestras ba-
sandonos en las anisotropias magnéticas parciales y las estructuras cristalograficas. Con la
suposicion de que | Ky | =~ |Kiy| para todos los arreglos de nanohilos (segun la informacion
obtenida en la muestra Co80-TT), la anisotropia magneto-cristalina K. es la que define el
eje de facil magnetizacion en todos los casos. De acuerdo a las fases cristalinas y las tex-
turas observadas experimentalmente en cada muestra, la direccion de K, coincide con la
esperada segun nuestro modelo. Por otro lado, las elevadas coercitividades medidas en la
muestra Co70-TT tienen sustento con los reportes de la literatura para esa composicion de la
aleacién y también pueden explicarse con un proceso de relajacién de la red cristalografica.

9.5. Conclusiones

Medimos ciclos de histéresis con diferentes angulos entre el campo aplicado y el eje
de los nanohilos, y describimos el comportamiento del eje de facil magnetizacion, la coer-
citivad y la remanencia reducida en cada muestra. Planteamos un modelo de anisotropias
magnéticas parciales, en el cual inferimos de acuerdo a los datos experimentales que las
anisotropias de forma y de interaccidn son aproximadamente iguales en todas las muestras,
y compiten por definir si la magnetizacion prefiere estar a lo largo de los nanohilos o en el
plano del arreglo. De esta manera, la anisotropia magneto-cristalina es la responsable de
definir el eje de facil magnetizacion. En cada muestra (antes y después del tratamiento tér-
mico), los andlisis de las fases cristalograficas y las texturas son consistentes con nuestro
modelo y permiten explicar la direccién de la anisotropia magnética total o si la muestra es
magnéticamente isotropica.

Por otra parte, hasta ahora no hemos encontrado investigaciones sobre arreglos de nano-
hilos de Co-Pt con diametros menores a 100 nm que manifiesten una anisotropia magnética
total contenida en el plano del arreglo. En este estudio conseguimos este tipo de aniso-
tropia con las muestras de composiciones Cog,Ptyy y CoroPt3g, mostrando esta ultima una
coercitividad muy superior después del annealing, mayor a las reportadas para arreglos de
nanohilos con diametros mayores a 100 nm y a peliculas delgadas en un rango de compo-
siciones desde CoyPt;y hasta Co,Ptgy. Esta novedad representa un importante avance en
las herramientas con las que se cuenta para disenar sistemas magnéticos basados en la
aleacion Co-Pt con elevada anisotropia magnética.
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Capitulo 10

Conclusiones

10.1. Conclusiones generales

El objetivo general de esta tesis, la sintesis y caracterizacion de materiales nanoestructu-
rados y la comprensién de los procesos fisicos y quimicos que determinan sus propiedades
magnéticas, fue cumplido satisfactoriamente. La hipétesis inicial, que suponia que el confi-
namiento unidimensional generaria propiedades distintas a las observadas macroscépica-
mente, se verificd en distintos sistemas.

En primer lugar, mejoramos las técnicas de fabricacién de membranas de alumina porosa
y de sintesis de nanohilos por electrodeposicion, lo que permitio aumentar la calidad de las
muestras y el ritmo de produccién (Capitulo 3). Somos capaces de fabricar moldes con
diametros de poro desde 20 hasta 65 nm, y con las técnicas del laboratorio del Grupo ICMM
(Madrid) también podemos acceder a diametros de aproximadamente 100 nm. Para tamarios
mayores utilizamos membranas comerciales, llegando hasta los 300 nm. Ademas, tenemos
la posibilidad de liberar los nanohilos del molde para investigarlos de manera aislada.

La investigacion con arreglos de nanohilos de Ni puro report6 resultados novedosos para
el estado del arte de estos sistemas. El Capitulo 4 fue dedicado al estudio de la anisotropia
magnética en funcién de la temperatura en arreglos de nanohilos con distintas geometrias,
con diametros desde 30 hasta 200 nm. Calculamos una constante de anisotropia efectiva
para cada muestra y propusimos un método experimental para determinar su valor, con
buen acuerdo. El arreglo de nanohilos con diametros de 65 nm representé un caso especial
en el cual la anisotropia efectiva cambia de signo a 140 K aproximadamente.

En el Capitulo 5 fabricamos un nanocepillo de Ni compuesto por un arreglo ordenado de
nanohilos de 60 nm de diametro y una lamina continua sobre ellos. Estudiamos las propie-
dades magnéticas y comprobamos que entre estas estructuras se genera un acople parcial,
y en general las propiedades del nanocepillo son dominadas por la lamina, salvo en la direc-
cion del eje de los nanohilos, donde estos tienen una mayor influencia. Ademas, investiga-
mos una aplicacién electroquimica en la que este sistema es utilizado como electrodo para
sensar etanol y probamos su eficiencia al exponerlo a un campo magnético externo. Los re-
sultados demostraron que la respuesta del nanocepillo frente al etanol mejora en presencia
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del campo magnético.

En colaboracion con el Grupo Superconductivity and Magnetism Division (Leipzig) aisla-
mos un nanohilo de Ni de 110 nm de diametro para el estudio de las propiedades de trans-
porte eléctrico (Capitulo 6). Medimos un comportamiento no lineal de la corriente en funcién
del voltaje, el cual atribuimos a barreras de tipo Schottky. Planteamos que el nanohilo de Ni
posee una capa de 6xido en su superficie, originando interfaces metal—semiconductor. Uti-
lizando un modelo de otros autores para un sistema similar y el resultado de las mediciones
experimentales, estimamos un valor razonable para el espesor de esta capa de 6xido. Por
otro lado, la caracterizacion magnética sugiere un efecto de magneto-resistencia, en el cual
la resistencia a lo largo del hilo disminuye al aplicar un campo magnético externo en esa
direccion.

En el estudio del sistema Ni-Fe (Capitulo 7), sintetizamos arreglos de nanohilos de geo-
metrias similares y distintas composiciones. Obtuvimos fases cristalinas muy inusuales para
Nig7Feqs y NissFess; este Ultimo caso resultdé muy interesante porque coexisten una fase cris-
talina ordenada, magnéticamente dura, y otra desordenada, magnéticamente blanda. Las
propiedades magnéticas de esta muestra fueron investigadas en profundidad y para explicar
su anisotropia magnética y el modo de reversion de la magnetizacidén propusimos un modelo
basado en la intercalacién de granos blandos-duros de estas fases cristalinas.

Las aleaciones Ni-Pd y Ni-Pt fueron investigadas en el Capitulo 8, en arreglos de nano-
hilos con composiciones cercanas a las equiatémicas y diametros de 60 y 300 nm. Para
el arreglo de nanohilos delgados de Ni-Pt, el analisis de las propiedades magnéticas nos
permitié establecer distintas transiciones magnéticas que aplican a diferentes regiones de
la muestra: una temperatura de Curie alrededor de 100 K y una temperatura de bloqueo
cercana a los 10 K. Para explicar este comportamiento planteamos que en el material se
generan nucleos magnéticos de distintos tamafos y con composiciones cristalina levemente
distorsionadas con respecto al promedio, afectando las propiedades magnéticas, que son
muy sensibles al orden cristalino para esta aleacién. Con respecto a las muestras de Ni-Pd,
comprobamos que el arreglo de nanohilos gruesos, de 300 nm de diametro, es magnética-
mente més duro que el de 60 nm de diametro (contrariamente a lo esperado), y propusimos
que este comportamiento puede deberse a la fuerte textura magnética y la mayor porosidad
que presenta el arreglo de nanohilos gruesos.

Por ultimo, en conjunto con el grupo ICMM realizamos una investigacion sobre arreglos
de nanohilos de 55 nm de didmetro de distintas composiciones de Co-Pt (Capitulo 9). De-
terminamos las propiedades cristalinas y magnéticas sin y con tratamiento térmico, y las
relacionamos con un modelo simple de anisotropias magnéticas parciales para explicar el
comportamiento del eje de facil magnetizacion. Encontramos que la muestra con compo-
sicion Co7oPt3 es magnéticamente mas dura que aquellas con mayor contenido de Co y
presenta una anisotropia magnética en el plano, lo cual no ha sido reportado para arreglos
de nanohilos de Co-Pt con diametros menores a 100 nm.
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10.2. Difusion de los resultados

Muchos de los resultados de las investigaciones realizadas durante esta tesis han sido
comunicados publicamente a través de distintos medios. Esta tesis complementa esa difu-
sién, y quedan pendientes de publicar algunos de los estudios. A continuacion listamos un
detalle de las comunicaciones previas y las proyectadas.

Ano 2015

Congreso - Charla. Reunion de la Asociacion Fisica Argentina N° 100. Merlo, San Luis.
Influencia de la temperatura en las anisotropias magnéticas de nanohilos de Ni.
Tema: Capitulo 4.

Ao 2016

Congreso - Péster. XVI Encuentro de Superficies y Materiales Nanoestructurados. CABA,
Buenos Aires.

Procesos de magnetizacion en nanohilos de Ni con distinta morfologia.

Tema: Capitulo 4.

Aio 2017

Congreso - Péster. VIl Reunion Nacional de Sélidos. Bahia Blanca, Buenos Aires.
Mecanismos de nucleacion y crecimiento en peliculas de Fe sintetizadas por electroquimica
sobre distintos sustratos de Al.

Tema: Capitulo 3.

Congreso - Paster. VIl Reunién Nacional de Sélidos. Bahia Blanca, Buenos Aires.
Nanoestructuras de niquel con acople magnético determinado por la morfologia.
Temas: Capitulo 5.

Congreso - Péster. NanoCérdoba 2017 (IV edicién). Cordoba, Cérdoba.
Efecto del potencial en las propiedades de laminas de PdNi fabricadas por electrodeposicion.
Temas: Capitulo 3, estudios preliminares para el Capitulo 8.

Ao 2018

Articulo - Revista. Current Applied Physics. Volumen 18, pp. 1240-1247.
Temperature dependence of the effective anisotropy in Ni nanowire arrays.
Tema: Capitulo 4.

Articulo - Revista. Journal of Alloys and Compounds. Volumen 766, pp. 373-381.
L1,-FeNi ordered phase in AC electrodeposited iron-nickel biphasic nanowires.
Tema: Capitulo 7.

Congreso - Péster. XVIII Encuentro de Superficies y Materiales Nanoestructurados. Beris-
so, Buenos Aires.
Inesperado efecto magnético de las aleaciones PtNi y PdNi en sistemas de nanohilos.
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Temas: Capitulo 3, estudios preliminares para el Capitulo 8.
Ano 2019

Congreso - Péster. Jornada Interdisciplinaria de Aplicaciones de Fenémenos de Superficie.
Buenos Aires, Buenos Aires.

Laminas de hierro con nanoestructuras superficiales de hematita y magnetita electrodeposi-
tadas sobre sustratos de aluminio.

Tema: Capitulo 3.

Escuela - Poster. IEEE Magnetics Society Summer School. Richmond, Estados Unidos.
CoPt Nanowires with tunable composition: Magnetic and Structural Characterization.
Tema: Capitulo 9.

Proyecciones

Articulo enviado - Revista. Materials Science and Engineering B.
Enhanced in-plane magnetic anisotropy in thermally treated arrays of Co-Pt thin nanowires.
Tema: Capitulo 9.

Articulo a elaborar - Revista.
Resultados sobre los arreglos de nanohilos de Ni-Pd y Ni-Pt (Capitulo 8).

Capitulo de libro. Nanowire Arrays: Advances in Research and Future Directions. Editorial:
Nova Science Publishers.
Resultados sobre las propiedades magnéticas y cataliticas de arreglos de nanohilos y na-
nocepillos de Ni (Capitulos 4 y 5) y las propiedades de transporte eléctrico de un nanohilo
aislado de Ni (Capitulo 6).
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