UNIVERSIDAD DE SANTIAGO DE CHILE
FACULTAD DE CIENCIAS
DEPARTAMENTO DE FiSICA

FAB,RICACIC')N Y CARACT'ERIZACIC')N DE ANTIDOTS
MAGNETICOS COMO FUNCION DEL PARAMETRO DE RED

ALEXANDER IBARRA ESPINOZA

Profesor Guia: Dr. Roberto Lavin
Profesor Patrocinante: Dr. Juliano Denardin

Trabajo de titulacion, presentado a la

Facultad de Ciencia, en cumplimiento

parcial de los requisitos exigidos para
optar al Titulo de Ingeniero Fisico

Santiago — Chile
2015



UNIVERSIDAD DE SANTIAGO DE CHILE
FACULTAD DE CIENCIAS
DEPARTAMENTO DE FiSICA

FABRICACION Y CARACTERIZACION DE ANTIDOTS
MAGNETICOS COMO FUNCION DEL PARAMETRO DE RED

ALEXANDER IBARRA ESPINOZA






FAB'RICACION Y CARACT'ERIZACION DE ANTIDOTS
MAGNETICOS COMO FUNCION DEL PARAMETRO DE RED

“Trabajo de graduacién presentado a la Facultad de Ciencia, en cumplimiento
parcial de los requisitos exigidos para optar al Titulo de Ingeniero Fisico”

UNIVERSIDAD DE SANTIAGO DE CHILE
SANTIAGO - CHILE
2015



FAB'RICACION Y CARACT'ERIZACION DE ANTIDOTS
MAGNETICOS COMO FUNCION DEL PARAMETRO DE RED

ALEXANDER IBARRA ESPINOZA

“Este trabajo de Graduacion fue elaborado bajo la supervision del profesor guia
Dr. Roberto Lavin Serranoydel profesor patrocinante Dr. Juliano Casagrande

Denardin, del Departamento Fisica y ha sido aprobado por los miembros de la
Comisién Calificadora del candidato”.

Profesor patrocinante
Sr. Juliano Casagrande D.

Profesor guia
Sr. Roberto Lavin S.

Director Profesor corrector
Sra. Yolanda Vargas H. Sr. Juan Escrig M.



AGRADECIMIENTOS

Quiero agradecer a las personas quienes me ayudaron a lo largo del desarrollo de
mi tesis, entre los que destaco a los doctores Juliano Denardin, del Departamento
de Fisica (USACH), y Roberto Lavin del Departamento de Ingenieria (UDP).
También quiero agradecer a todos mis comparieros del laboratorio de magnetismo
(USACH), y mis comparieros del laboratorio de nanotecnologia (UDP), quienes
muchas veces me ayudaron en el desarrollo de mi tesis.

Agradezco también el financiamiento entregado por CONICYT, y también
agradezco a CEDENNA y el Nucleo Milenio de Magnetismo Basico y Aplicado.



RESUMEN

Los materiales nano-estructurados han adquirido una gran importancia debido a
sus aportes en el desarrollo tecnolégico. En estos materiales el efecto de la
reduccion del tamafio hasta la nano-escala, asi como las diferentes propiedades
gue éste adquiere debido a la reduccién, son los precursores para el desarrollo de
dispositivos tecnoldgicos.

Uno de los sistemas nano-estructurados que ha causado interés en el area de
nano-estructuras magnéticas son los arreglos ordenados de antidots, que
esencialmente son una peliculamagnética de espesor nano-métrico, con nano-
agujeros no-magnéticos ordenados.

En particular, en este trabajo de tesis se estudid de forma experimental la
fabricacion de antidots 0 agujeros magnéticos en funcién de distintos parametros
de red manteniendo el diametro constante y el posterior estudio de las
propiedades magnéticas, mediante curvas de histéresis, diagramas FORCs y
simulaciones micro-magnéticas.

Se fabricaron membranas de alimina porosa en un proceso de doble anodizacion.
En el primer proceso de anodizacion se genera una capa porosa de alimina en la
cual los poros estan desordenados, es decir, no son paralelos unos a otros. Sin
embargo, la superficie de dicho Al anodizado presenta un ordenamiento de tipo
hexagonal. La eliminacion de esta capa de alimina, producida en el primer
proceso de anodizacion, y la ejecucion de una nueva anodizacion (segundo
proceso) en este Al nano-estructurado, da lugar a una membrana nano-porosa de
alimina, cuyos poros estan alineados y paralelos entre si, reproduciendo también
el orden hexagonal de la superficie del Al anodizado.

Mediante el control de los parametros en el proceso de anodizacion (tiempo de
anodizacion, voltaje de anodizacién, temperatura del electrolito, y tipo de
electrolito) se pueden modificar las caracteristicas geométricas de las nano-
membranas (separacion entre poros, altura y didmetro de los poros). Estas
membranas nano-porosas son utilizadas posteriormente como moldes para la
fabricacion de antidots (por sputtering) con una geometria igual a la del molde.

Se estudio el comportamiento magnético de estas muestras, con el fin de dar una
explicacion del efecto del parametro de red en los antidots magnéticos, para esto
se fabricaron dos conjuntos deantidots con diametros de 45 [nm] y 57 [nm]. Cada
uno de estos set se componen de 3 muestras de antidots de igual didmetro y
distintos parametros de red.

Mediante curvas de histéresis se observa un aumento significativo de la
coercitividad de los antidots, a medida que se disminuye el parametro de red en



comparacion con su pelicula continua, también que al aumentar el tamafio del
poro para el segundo set aumenta la coercitividad de estos sistemas.Elefecto del
aumento de la coercitividad esta relacionado con la disminucién del espacio entre
los poros, lo que conlleva a la formacion de una mayor cantidad de dominios
magnéticos. Por otro lado, simulaciones micro-magnéticas realizadas en una red
hexagonal ordenada, se comparan con simulaciones de los sistemas obtenidos
mediante el andlisis de las imagenes de microscopio de barrido, las que revelan
que la presencia de defectos en el antidots afecta a sus propiedades magnéticas.

Finalmente, curvas y diagramas FORCs demuestran quea medida que
disminuimos el parametro de red manteniendo el diametro constante,se observa
un leve aumento en la distribucion de interaccion, asi como tambiénaumenta la
coercitividaddel sistema lo que se puede atribuir a la formacién de un mayor
namero de dominios magnéticos. Para el segundo conjuntoal aumentar el
diametro del poro se reduce el espacio de reversion, eliminando la componente
reversible de la magnetizacion y aumentando la coercitividad del sistema, ya que
se genera una estructura magnética mas compleja que las de los sistemas con
menor diametro.
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Capitulo 1: Introduccion General

1.1 Nanomagnetismo:

A lo largo de la historia se han utilizado los materiales magnéticos en diversas
aplicaciones. Muchas de estas aplicaciones son inventos grandes y poderosos,
pero por otro lado la miniaturizacién también encontraba su sitio, especialmente
en la microelectronica, dando un énfasis en que lo pequefio es mas rapido, mas
poderoso, mas eficiente. La mecanica cuantica abre el camino para la
comprension de la estructurade la materia a escala microscopica y, junto con la
mejora en las técnicas de vacio, lleva al descubrimiento del transistor. La
subsiguiente revolucién microelectronica ha cambiado la forma de relacionarnos,
de trabajar, de comunicarnos, y de vivir.

El concepto del chip surge en los afios 50, cuando se comprende la posibilidad de
integrar todos los elementos de un circuito electrénico en una pieza de silicio.
Durante las dos primeras décadas de la revolucién de la miniaturizacién, el prefijo
micro es el adecuado. Esto hasta que investigadores de IBM consiguen escribir en
1976 “USA 1976 en letras de oro de 10 nandémetros, la electronica entra en el
ambito de lo nano.

En los materiales el efecto de la reduccion del tamafio, asi como las diferentes
propiedades que se adquiere en la nanoescala, son atractivos para el desarrollo
de la tecnologia. Basicamente, con la reduccion del tamafio de las estructuras nos
acercamos al régimen cuantico y de esta forma, podemos utilizar propiedades de
lasnanoestructuras para disefiar nuevos sistemas u optimizar otros ya conocidos
como, por ejemplo, laseres, discos duros, procesadores de unidad en ordenadores
(CPU), etc™™

La nanotecnologia aplicada a los materiales magnéticos es llamada de manera

recurrente nanomagnetismo. En este campo de la nanociencia, es destacable la
cantidad de técnicas y materiales empleados para fabricar nanomateriales.
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1.2 Motivacion:

En nuestro trabajo nos hemos centrado en la fabricacion y posterior estudio de
arreglos de antidots (o agujeros), obtenidos mediante un proceso de pulverizacion
catédica (sputtering), sobre plantillas nanoporosas previamente disefiadas
mediante anodizacion.

Debido a que es posible que los defectos (agujeros) en las peliculas delgadas
magnéticas pueden ser controlados mediante los pardmetros de fabricacion, esto
ha traido ultimamente mucho interés, y un gran namero de publicaciones y
estudios se centran en las propiedades magnéticas de los materiales en funcién
del diametro de los poros. Es por esto que se estudian las propiedades
magnéticas de distintos arreglos en funcion del parametro de red, ya que esto
permitiria modificar el ordenamiento de las matrices periddicas de agujeros, en
donde los agujeros introducen una estructura que posibilita la nucleacién y el
movimiento de paredes de dominios en el plano,lo que da origen a la modificacion
de las magnetoresistencia, la coercitividad, la permeabilidad y la magnetizacion de
reversion.

Este tipo de sistemas tiene aplicaciones directas en filtros selectivos de sustancias
gue contienen mezclas de materiales magnéticos y no magnéticos del orden de
los nanémetros, los cuales (magnéticos) pueden ser retenidos/atrapados por la
capa magnética (antidots) dejando pasar a los materiales no-magnéticos. En el
ambito de segregacion de nanomateriales magnéticos, se han utilizado métodos
de aplicacién de campos magnéticos continuos y gradientes de campo.

Sin embargo, el avance en la manipulaciébn y fabricacion de sistemas
nanoestructurados introduce la necesidad de insertar nuevos métodos y sistemas
que permitan una seleccion mas selectiva y controlada.

Con relacién a esto, una interesante aplicaciéon de nanoestructuras magnéticas se
encuentra en vectores de medicamentos (el acoplamiento de un farmaco a una
nanoparticula magnética, para su direccionamiento y posterior liberacion del
farmaco de forma selectiva y localizada). Debido a este tipo de aplicaciones es
importante proveer dispositivos de nano-ingenieria, como matrices de antidots,
para el filtrado selectivo de materiales que contengan una especie de
nanoparticulas magnéticas.

Otras aplicaciones para estos sistemas se encuentran en dispositivos para

grabacién magnética de alta densidad (10Gbits/cm?), debido a que la inclusién de
agujeros -en una pelicula magnética de grosor nanométrico- introduce nuevos
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comportamientos magnéticos (dominios magnéticos estables) y de transporte
(magnetoresistencia). También se pueden aplicar en sensores, en cristales
magnénicos con un ancho de banda controlable ™® 'y en nuevos
superconductores *7 debido a la capacidad de la matriz de antidots de guiar el

flujo magnético en direcciones seleccionadas.

1.30bjetivos:

Los Objetivos Generales de esta tesis consistenen estudiar deforma experimental
y mediante simulaciones computacionales las propiedades magnéticas de arreglos
magnéticos nanoestructurados de antidots de igual diametro de poro en funcion de
su parametro de red. Para esto se deben fabricar peliculas porosas de alimina
anddica y el posterior deposito de material magnético sobre estas peliculas que
nos permiten controlar la morfologia de los arreglos. Los parametros geomeétricos
del arreglo juegan un rol fundamental en las propiedades magnéticas que éste
presenta, ya que mediante estos es posible controlar las propiedades magnéticas.

Este objetivo general se ha desglosado en los siguientes apartados:
1-Obtencion de peliculas porosas de alumina anddica (PPAA) a través de técnicas
electroquimicas, en  funcibn de la separacion de los poros, ordenados

espacialmente con simetria hexagonal centrada (HC).

2-Fabricacion de arreglos de antidots magnéticos a través de la técnica de
pulverizacion catédica sobre las PPAA.

3-Caracterizaciéon morfoldgica de los sistemas fabricados a través de microscopia
de barrido electrénico (SEM).

4-Estudios magnéticos sobre las propiedades macroscopicas de los sistemas a
través de curvas de histéresis en funcion de sus caracteristicas geométricas.

5-Realizacion de simulaciones micromagnéticas de sistemas de antidots

magneéticos para entender el fendbmeno fisico del cual las propiedades magnéticas
dependen.
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Capitulo 2:Marco tedrico

Para explicar la teoria del magnetismo, en especial de uno de los tipos de
magnetismo que es el ferromagnetismo se abarcaria variados temas de fisica, y
nos alargariamos mucho sobre el tema. Por ello supondremos que el lector esta
en posesion de algunos conceptos basicos de magnetismo, los cuales puede
encontrar en cualquier libro importante del ferromagnetismo como “Modern
MagneticMaterials” de Robert C. O" Handley, “Measurement and characterization
of magnetic materiales” de Fausto Fiorillo, “Introduction to theTheory of
Ferromagnetism” de AmikanAharoni, etc..

Es por esto que en esta seccion describiremos brevemente algunos conceptos
basicos del magnetismo para entender los fenémenos involucrados.

2.1 Magnetismo:

La teoria magnética moderna describe que cuando se aplica un campo magnético
H a un material, este genera una respuesta magnética que se conoce Como
induccién magnética,ﬁ.La intensidad de campo magnético o simplemente campo

ﬁy la densidad de flujo magnético o induccién B en el aire estan relacionados
mediante la siguiente expresion:

H=uyB (1)

Donde uyes la permeabilidad en el vacio (uy = 4 m 10~7H/m). En el interior de un
material la relacién es mas compleja. Y la expresion se modifica de la siguiente
forma:

H=u,(B+M) (2
Donde se observa un nuevo vector Mque es la magnetizacion del medio, esta

definida como el momento por unidad de volumen (M = ¥ i % [4]).1
V 'm

La magnetizacién de un material se origina por el movimiento de los electrones
ligados a un &tomo, como los electrones de un material estan en movimiento crean
un pequefio campo magnético. En un atomo, el electron posee dos tipos de
movimiento, el orbital y el de espin. Cado uno de ellos implica un momento
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angular, dicho momento angular determina el momento magnético por el concepto
de carga eléctrica en movimiento. El electron posee por tanto dos momentos
angulares, el orbital y el de espin, cada uno de los cuales creard su momento
magneético. La contribucion relativa del movimiento orbital y de espin depende del
tipo de material.[®2%

2.2 Tipos de magnetismos:

La relacion entre la magnetizacion y el campo magnético se conoce como
susceptibilidad magnética, la cual representa la respuesta de la magnetizacion
respecto a un campo externo aplicado.

—_—

xH=M 3)

La susceptibilidad magnética indica la respuesta del material al que se le esta
aplicando un campo magnético, es decir, entrega el grado de magnetizacion de un
material. El valor de la susceptibilidad relativa varia desde 10~>para un
magnetismo débil hasta 10° para un magnetismo fuerte. En algunos casos el valor
puede ser negativo, mientras que enotros siquiera presenta un valor constante,

sino que depende del campo H.Se puedeinterpretar el tipo de comportamiento en
funcién de la estructura magnética del material.*"

Adoptando este criterio se pueden clasificar varios tipos de magnetismos como el:
diamagnetismo, el cual es un magnetismo débil en el cual la magnetizacion del
material exhibe una direccion opuesta a la del campo aplicado, el paramagnetismo
el cual también es un magnetismo débil, con la magnetizacion proporcional al

campo magnético H, el antiferromagnetismo que es un magnetismo débil con
susceptibilidad positivaypresenta una variacibn de la susceptibilidad con la
temperatura, y el ferromagnetismo el cual le explicaremos con més detalles ya que
en esta tesis nos enfocaremos en el estudio de las propiedades magnéticas de
Co,que es un material ferromagnético.

2.2.1Ferromagnetismo:

El ferromagnetismo es similar al antiferromagnetismo, con la diferencia que ahora
los espines se orientan en paralelo el uno con el otro como resultado de una
interaccion que actla entre espines vecinos

18



En los materiales ferromagnéticos, las fuerzas entre los atomos proximos, hace
que se creen pequefias regiones, llamadas dominios, en las que el campo
magnético originado por el movimiento de rotacion de los electrones esté alineado
en la misma direccion. En ausencia delcampo magnético externo, los dominios
estan orientados al azar, pero al aplicar un campo magnético externo, estos
dominios se alinean en la direccion del campo aplicado, haciendo que la
magnetizacion se intensifique en el interior del material de forma considerable.
Parte de estos dominios conservan la orientacion incluso una vez que el campo
magnético externo desaparece.

Al igual que en el antiferromagnetismo, sin aplicar un campo externo aparece una
magnetizacion espontanea que desaparece cuando la temperatura del material
llega a la temperatura de Curie, por encima de la cual el material se comporta
como un paramagnetol*t-2-13!

2.2.2 Ciclo de histéresis magnética:
Si aplicamos un campo magnético externo a una muestra de material

ferromagnético, y representamos la induccién B en funcién de H, obtenemos la
llamada curva de imanacion o magnetizacion del material.

Zona de saturacion

Zona imeversible

Zona reversible

Figura 2.1. Curva de imanacién o magnetizacion.

En la Figura vemos que se pueden distinguir tres partes claramente diferenciadas
en la curva de imanacion. Se observan: una primera zona reversible, en la cual si
eliminamos el campo H exterior, la densidad de flujo también desaparece; una
segunda zona irreversible; y una Uultima parte que representa la zona de
saturacién.™
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Si luego de saturar un material ferromagnético (a) se elimina totalmente la
intensidad de campo H=0, noquiere decir que la induccion también se haya
eliminado, al contrario, queda una inducciénE,que se denomina remanente (b).

Pero adin no hemos finalizado, ahora con H=0 cambiamos la polaridad del campo

aplicado, esto es, aplicando un campo negativo H<0. Seguimos con nuestro
analisis, pero esta vez con campos cada vez mas negativos. La induccion

disminuye siguiendo la curva hasta que llega a desaparecer B=0 (c). Al campo
necesario para que la induccién desaparezca se le denomina campo coercitivo. Si
seguimos disminuyendo la intensidad de campo, la induccionpasara a ser
negativa, cada vez mas negativa y, al igual que ocurria con la curva de
primerainduccion, llega un momento en el cual la curva entra en saturacion (d). Si
en el punto de saturacién negativocomenzamos a hacer el campo cada vez menos
negativo, la induccién empezara a disminuir, pero al igual que antes cuando H=0
queda una induccion remanente pero negativa (e), para volver hacer que la
induccion sea cero es necesario volver aplicar un campo externo positivo igual al
campo coercitivo (f).[141528

B Induccion
Remanencia |~ -~
|
Coercitividad ‘;": !/
\ :’I f
# ‘ 0 |. "
/ | Campo extemo aplicado
/
(=
B

Figura 2.2: Esquema de un ciclo de histéresis.

2.3 Dominios:

Los materiales ferromagnéticos se presentan subdivididos en dominios
magneéticos a excepcion de cuando éstos poseen dimensiones muy reducidas o un
campo magnético interno suficientemente fuerte para mantener la magnetizacion
en una direccion dada. Dentro de cada uno de esos dominios, la imanacion es
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uniforme e igual a VS sin embargo, diferentes dominios estan imanados en
diferentes direcciones. Coneso, la magnetizacion de una muestra en su totalidad

puede estar muy por debajo del valor de F/I?,e incluso ser igual a cero. La razon es
que el material siempre tendera a estar en un estado cuya energia sea la minima
posible. La subdivisién en dominios magnéticos da lugar a un estado magnético de
menor energia que en el estado de saturacion, aunque no indefinidamente.™”!

2.4 — Anisotropias magnéticas

La forma de la curva de imanacion en presencia de un campo aplicado en los
materiales ferromagnéticos depende de la direccion del campo aplicado y también
de la respuesta de los dominios magnéticos a este campo. La estructura de
dominios del material depende de las direcciones preferentes de imanacion e
influira directamente en la forma de las curvas de histéresis.

Mientras que la interaccion de intercambio obliga a los momentos magnéticos
atomicos a disponerse paralelamente a si mismos, la direccibn en la que se
alinean esta determinada por la anisotropia magnética que predomina en el
material. Hay muchos tipos diferentes de anisotropias magnéticas, cada una de
ellas debido a una caracteristica especifica o intrinseca del material.

Entre los tipos de anisotropia encontramos la anisotropia magnétocristalina donde
el origen se puede asociar parcialmente con la interaccién de intercambio entre
dos espines vecinos. Los orbitales se resisten a la reorientacion debido al campo
externo aplicado,a causa del fuerte acoplamiento con la red cristalina, dando lugar
a una direccibn preferente de magnetizacion. También encontramos la
magnetostriccion y el estrés, el cual explica que cuando se aplica un campo
externo para una muestra dada, sus dimensiones cambian. Y finalmente otra
anisotropia es la de forma la cual se explicara con un poco mas de detalles.

La forma de la muestra magnéticatambiénafectara el resultado de las mediciones
y las curvas resultantes. Cuando se aplica un campo magnético externo, emerge
una acumulacion polos magnéticosen los extremos de la muestra, produciendo un
campo de oposicion a la direccion de magnetizacion. Este campo opuesto se
conoce como el campo de desmagnetizacion y puede ser escrito como:

Hy=-NM (4
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Donde N es el factor de desmagnetizacion y depende Unicamente de la geometria
de una determinada muestra.

La energia del campo de desmagnetizacion se llama energia magnetostatica, y se
puede escribir de la siguiente manera:

1
E4 ZEHdM (5)

En el caso de una particula esférica, éstano presenta anisotropia de forma y la
direccion de magnetizacion, en ausencia de campo externo, queda determinada,
por su eje magnetocristalino facil. En cambio para una particula no esférica, la
direccion de la magnetizacion queda fuertemente determina por su forma. 719

2.5Energia:

La energia interna de un sistema magnético esta determinada por la contribucion
de la energia de Zeeman, la energia de intercambio, la energia dipolar y las
energias de anisotropia. Es por esto que la energia total de un sistema magnético
se puede expresar de la siguiente forma:

E = EZ + Eex + Ed + Eani (6)

Donde Ejes la energia magnética Zeeman, E,, es la energia de intercambio, E;es
la energia dipolar y E,,; las energias de anisotropia.

La energia de Zeeman describe que cuando un material ferromagnético esta bajo
un campo magnético aplicado suestructura de dominios cambia v,
consecuentemente, la magnetizacion de este material también se modifica. Esto
sucede con objeto de disminuir la energia asociada al campo aplicado.

E=-MxH (7)

DondeM es el vector de imanacién del material y Hes el campo magnético
aplicado al material.

La energia de intercambio estd asociada a que los espines de los electrones en

los materiales magnéticos experimentan un fuerte acoplamiento (spin-spin)
conocido como interaccién de intercambio. 1719
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Capitulo 3:Técnicas experimentales

En este capitulo describiremos las técnicas que han sido usadas en la
preparacion, fabricaciony estudio morfolégicoy magnético de cada una de las
muestras estudiadas. Usaremos distintas técnicas para lograr un material
magnético final que tenga la forma y las propiedades deseadas.

La sintesis de las peliculas delgadas, exige un dominio de técnicas
electroquimicas (anodizacidn) y pulverizaciéon catédica en alto vacio “sputtering”.
La posterior caracterizacion morfologica fue realizada con un microscopio
electrénico de barrido (SEM).

3.1 Parametros para la anodizacion

Para realizar la anodizacion hay una serie de pardmetros importantes que
controlan la morfologia de las membranas porosas, entre éstas esta el tipo de
metal a anodizar, el tipo de electrolito y su concentracion, el voltaje de
anodizacion, la temperatura y agitacion del electrolito.

3.1.1 Tipo de electrolitos

Las soluciones de electrolitos usadas comunmente son: &cido sulfarico, acido
oxalico y &cido fosférico. A medida que el pH del electrolito aumenta, el voltaje
aplicado también aumenta.Tipicamente las soluciones de electrolitos que
contengan &cido sulfarico generan los poros de diametro mas pequefios; con
acido oxalico se obtienen en el orden de 30 — 60 [nm] y con &cido fosférico
aparecen poros de diametros desde 120 [nm] dependiendo del voltaje.Para este
caso puntual se utilizé el acido oxalico. 2%

3.1.2 Temperatura

Es necesario incorporar un sistema de enfriamiento en el sistema de anodizacion,
ya que la aplicacion del voltaje para anodizar incrementa la temperatura de la
solucion.
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En todos los casos, la temperatura de anodizacibn se mantiene
baja,preferiblementecercano a 0 [°C], ya que, a temperaturasaltas del bafio
electrolitico aumenta la disolucion de la pelicula de 6xido porosa.

Ademas, los cambios en la temperatura del electrolito, afectaran la rugosidad dela
superficie. 2122

3.1.3 Voltaje

El voltaje aplicado a la muestra controla la mayoria de los parametros de la
misma. Este voltaje es capaz de controlar el espesor de la capa barrera, la
separacion de los poros o parametro de red, y también el diametro del poro.

El parametro de red tiene una relacién lineal con el voltaje aplicado, donde la
constante de proporcionalidad del tamafio de la celda por voltaje aplicado es
aproximadamente 2.5 [nm/V].

Como ?I }/oltaje también controla el diametro del poro se prefirié trabajar entre 30-
50 [V]. &

3.1.4 Agitacion del electrolito

La agitacion del electrolito también es importante, ya que ésta controla la
homogeneidad del pH,y la temperatura.

3.2 Método de anodizacion de aluminio
Antes de comenzar a detallar el proceso de anodizacion hay que tener en cuenta
la preparacion previa del aluminio, por lo que es necesario una buena limpieza de

las superficies y electropulirla superficie del aluminio para eliminar asi las
rugosidades.

3.2.1Limpieza:

En la fabricacion de todas las muestras estudiadas se ha utilizado el mismo
material de partida, que es el aluminio (Al) de alta pureza (> 99,99%).
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La alta pureza del material de partida es fundamental para obtener muestras de
gran calidad, que se ve afectada por la presencia de impurezas. El aluminio de
partida, que se encuentra en forma de laminas, se corta inicialmente en pequefos
cuadrados y luego se limpia acuciosamente para quitartoda la suciedad y grasa
que pueden estar presentes en las laminas. Es necesario queentre cada una de
las etapas a mencionar se realice un enjuague con agualimpia (destilada), bien
sea por aspersion o por inmersion, para remover las trazas desoluciones que
queden adheridas a la pieza, evitando asi contaminar los bafios delas etapas
posteriores. También es posible usar etanol o acetona para una mejor limpieza
segun sea el caso.

3.2.2Electropulido.

Antes de realizar el proceso de anodizacién es necesario reducir lo maximo
posible la rugosidad superficial de la lamina de Al. Para esto se realiza un proceso
deelectropulido en una solucion de etanol (C,H,OH) con acido perclorico (HCIO,)

en una solucion 3:1, en donde se sumerge la ldmina de aluminio y se aplica una
diferencia de potencial entre la muestra de aluminio y el electrodo de sacrificio,
generando un campo eléctrico entre estos.El hecho de que la superficie de la
lamina no sea homogénea en toda la superficie, generard que la distribucion de

lineas de campo eléctrico (E) no sea homogénea, sino que se concentra en los
picos o crestas mas altos de la superficie del Al. En este proceso es necesario
mantener la solucién a una temperatura baja y agitar constantemente la solucion
para evitar el calentamiento local.

3.2.3 Primera anodizacion.

Una vez la superficie se encuentre en condiciones Optimas (electropulida), se
inicia el proceso de anodizacion.

Para iniciar el proceso de anodizacion se coloca la pelicula de aluminioenuna
celda de anodizacién, la cual ha sido construida en teflén debido a su buen
caracter de aislante térmico y resistencia a diferentes pH. En la parte inferior de la
celda la muestra actla en contacto con la base de cobre,actuando como anodo, y
sobre la celda de aluminio se conecta un electrodo que actuara como catodo para
la anodizacion.
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Como se menciond anteriormente, la geometria final de la pelicula porosa
dependera del control de distintos factores durante el proceso de anodizacién
como son el electrolito, la temperatura, el voltaje, etc. En nuestro caso
trabajaremos con acido oxalico (H,C,0,), debido al rango de parametros

geométricos que nos permite obtener, y utilizaremos un voltaje constante mediante
una fuente Keithley modelo 2400, la cualfue controlada mediante un programa
enLabView para realizar la anodizacién del aluminio. Dependiendo del voltaje
aplicado podemos obtener distintos parametros de red, aunque este hecho
también limita el diametro de los poros, es por esto que después es necesario
ensanchar los poros. El ensanchamiento de poros esta limitado por el parametro
de red, ya que si se ensancha demasiado los poros es posible romper la pelicula
de alumina porosa. Por estos factores se trabajo principalmente entre 30-50 [V].
El control de la temperatura también es un factor muy importante, como se
menciond anteriormente, por lo que la celda de anodizacién se coloca en un bafio
térmico de etanol con glicol, esto debido a las propiedades del glicol que tiene un
punto de congelacion méas bajo que el agua -12,9[°C] y un punto de ebullicion
mayor 197,3[°C], esto permite mantener la celda de anodizacién a 0 [°C] sin el
peligro de congelarse y también reduce la perdida de la solucion por evaporacion.
Para mantener la temperatura baja se utiliza un recirculador térmico marca
LabTech. 4%

También para evitar calentamiento local, y controlar el pH del electrolito es
necesariaunacontinua agitacion de la solucion durante todo el proceso. Esto se
realiza mediante una agitacion mecanica compuesta por una varilla agitadora en
forma de hélice conectada a un motor marca IKA.

Fuente DC
— «\‘

a anodizacion

Catodo

ina de aluminio

Anodo

Figura 3.1: Esquema del montaje del proceso de anodizacion.
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3.2.4Eliminacién de la capa de 6xido.

Una vez realizada la primera anodizacion, la pelicula de alimina porosapresenta
poros muy desordenados y una distribucién de diametros muy grande, por lo que
es necesario remover la capa de Oxido. Para esto se realiza un ataque quimico
selectivo que solo afecta a la alimina dejando intacto al sustrato de Al
Sumergiendo la alimina en una solucion compuesta por 18 [grs] de acido cromico
(Cr0,), 70[grs] de acido fosférico (H,PO,) y completado con H,O hasta alcanzar

1000[ml], durante unas 12-14 [h] a una temperatura ambiente. °

3.2.5 Segunda anodizacion.

Luego del retiro de la capa de O6xido se procede a realizar una segunda
anodizacion, siguiendo la receta de Masuda y Satoh!*, en donde demostraron los
beneficios del método de anodizacion en dos pasos sobre el de un paso para
producir la estructura nanoporosaidealmente organizada.Para esta segunda
anodizacion se utilizardn exactamente las mismas condiciones (voltaje,
temperatura, tipo y concentracién del electrolito) en las que se llevé a cabo la
primera. De este modo, en la cara superior de las peliculas porosas de alumina

anddica obtenidas, se observaran poros ordenados con una geometria hexagonal
centrada.’?”!

0.03 -

’
—-—FPrimera anodizacion

. s
—=—Segunda anodizacion

L)

=

1%
1

Corriente (A)

0.01 4

T T T T T T T T T 1

0 100 200 300 400 500
E

Tiempo de anodizacion (s)

Figura 3.2: Corriente en los dos procesos de anodizacion, obtenidas experimentalmente.
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3.2.6 Ensanchamiento del diametro de los poros.

Luego de obtener las peliculas de alimina porosa, es de esperar que tengan
distintas caracteristicas morfolégicas debido a las distintas condiciones
electroquimicas, ya que para la fabricacion de éstas se vari6 el voltaje entre 30-50
[V], pero debido a que el estudio pretende solo estudiar el efecto del parametro de
red, se modificard la geometria de las peliculas,ensanchando el didmetro de los
poros.

Para ello, la peliculatiene que ser sumergida en una solucion acuosa de &cido
fosforico al 5 W % y a una temperatura de 35 [°C]. En funcion del tiempo de
aplicacion podremos obtener el diametro de poro deseado.

3.3 Peliculas porosas magnéticas (redes de antidots)

Para fabricar los antidots magnéticos o peliculas porosas de material magnético,
es imprescindible un proceso de doble anodizacion del Al, siendo innecesaria la
etapa de reduccion de la capa barrera pues utilizaremos su superficie porosa
como plantilla para la deposicion de material magnético via pulverizacion catddica.
La deposicion de material magnético sobre la superficie porosa via pulverizacion
catddicaha sido realizada usando las mismas condiciones de vacio base y presiéon
de deposicion para todos los casos.

3.3.1Pulverizacion catodica en alto vacio

Una vez obtenidas las peliculas porosas y modificada su geometria mediante
ensanchamiento de los poros, podemos ahora depositar material magnético sobre
éstas utilizandolas como molde para la creacion de antidots magnéticos.

La fabricacion deantidotspor pulverizacion catodica en alto vacio (sputtering), es
principalmente un proceso de bombardeo i6nico, que consigue la deposicion en
fase de vapor, del material bombardeado. En esta técnica, los iones formados en
un plasma son acelerados hacia el material que se desea depositar, mediante un
campo eléctrico, generado por una gran diferencia de potencial DC entre la placa
del material a depositar o target (catodo) y el sustrato donde se deposita el
material (anodo). El plasma formado por un gas de proceso, en este caso argon,
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es ionizado por el campo eléctrico, lo cual provoca ademas que los iones del gas
golpeen el blanco con la energia suficiente para arrancar atomos de la superficie
del cidtodo mediante un proceso de transferencia de momento. Cuando un ion
golpea la superficie del material, éste transfiere parte de su energia a los atomos
circundantes, produciendo asi una colision en cascada. Las multiples colisiones
hacen posible que algunos atomos del material adquieran la suficiente energia
para abandonar la superficie, alcanzar el sustrato y adherirse a él.

Para evitar que el gas residual provoque una contaminacion considerable en los
recubrimientos depositados, es necesario conseguir un alto vacio (se considera
alto vacio a presiones inferiores a 10~®[Torr]. La bomba de alto vacio utilizada en
este trabajo de tesis, corresponde a una bomba turbo molecular. La presion de
trabajo se consigue mediante la introduccion del gas de proceso, en este caso
argon, a una presion del orden de los 10~¢[Torr]. %8

En nuestro caso la presion de deposicion fue de3 x 10~3[Torr] a una potencia de
50 [W] depositando inicialmente una leve capa de Tantalo, luego 18 [nm] de
Cobalto y para terminar de nuevo Téantalo.

Hemos elegido el (Co) como material a depositar debido a sus propiedades
magnéticas, debido a que es un material con comportamiento ferromagnético
duro, ya que posee una alta coercitividad. También se deposita Tantalo ya que es
mejora la adhesion del Co y reduce la oxidacion.

3.4 Microscopia electronica de barrido (SEM)

El SEM, es una técnica que permite estudiar la caracteristicas morfolégicas de una
muestra. Esta sera la principal técnica de caracterizacion utilizada en esta tesis.
Su funcionamiento consiste enla incidencia de un delgado haz de electrones
acelerados, con energias desde unos cientos de eV hasta unas decenas de keV
(50 [KeV]), sobre una muestra gruesa, opaca a los electrones. Este haz se focaliza
sobre la superficie de la muestra de forma que realiza un barrido de la misma
siguiendo una trayectoria de lineas paralelas.

Los electrones del haz pueden dispersarse en la muestra o provocar la aparicion
de electrones secundarios.Los electrones secundarios resultan de la emisién por
parte de los atomos constituyentes de la muestradebido a la colision con el haz
incidente. Los electrones retrodispersados sin embargo, son electrones del haz
incidente que han interacccionado (colisionado) con los atomos de la muestra y
han sido reflejados.
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La intensidad de ambas emisiones varia en funcion del angulo que forma el haz
incidente con la superficie del material, es decir, depende de la topografia de la
muestra.

La sefial emitida por los electrones y la radiacion resultantes del impacto se

recoge mediante un detector y se amplifica para cada posiciéon de la sonda. El
resultado es una imagen topografica muy ampliada de la muestra. **!
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Capitulo 4. Caracterizacion Morfologica

En este capitulo trataremos sobre la caracterizacion morfologica de las peliculas
porosas magnéticas o antidots. Los antidots se preparan usandola técnica de
pulverizacion catodica en alto vacio, como se comento en el capitulo anterior.

Nuestro interés recae sobre los antidotsdeCo, pues el Co posee un valor alto de
magnetizacion de saturacion, lo cual hace posible observar su magnetizacion de
manera mas sencilla.

Antes de depositar Co sobre las peliculas delgadas, éstas han sido
caracterizadas, mediante SEM. Los estudios presentan distintos parametros
geométricos como diametro y periodicidad de la redhexagonal, en funcién del
voltaje de anodizacion.

Primeramente se tiene que determinar en qué rangos trabajar, anteriormente se
menciond que se trabaja a 0 [°C], con acido oxalico y un rango de voltaje entre 30-
50 [V], esto debido a un estudio previo experimental nos entregd la siguiente
informacion:

T=0["C]
70 . . . .
60 - ‘ [V - 140
' &
o 50 1 -120 5°
E o € o
~® °
o 40 I * L 100 [o+]
- @
| A i o
Sl
|80
30 40 50 G0
Voltaje [V]

Figura 4.1: Distribucién del diametro y pardmetro de red para distintos voltajes.

Estos resultados fueron obtenidos de una serie de anodizaciones, en donde las
peliculas delgadas resultantes se estudiaron mediante SEM.De aca podemos
verificar que mediante al aumento del voltaje de anodizacién aumenta el diametro
y el parametro de red, pero como se quiere solo estudiar el efecto del parametro
de red, es necesario trabajar en un rango en que el aumento del diametro no
genere la ruptura de las peliculas delgadas.Es por esto que se trabaja entre 30-50
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[V], ya que esto permite ensanchar los poros de las peliculas mas pequefas al
mismo tamafio que las de 50 [V], sin romper las peliculas nanoporosas.

Diametro D Radio R
— v
/ N ,//’ \\\\

/ \ / \
[ \ Distancia [ \
\ | i4 | |
\ J separacion \ )

/ /
\ / ~ y

Parametro dered R

Figura 4.2: Esquema de la morfologia entre dos antidots.

4.1 Distribucion del diametro de los antidots.

Luego de determinar los pardmetros de fabricacion de las peliculas porosas,
procedemos a fabricar dos conjuntos de muestras. Cada uno de estos conjuntos
de antidotspresentandistintosdidmetros, manteniendo constante el diametro entre
los antidots de cada set y variando el pardmetro de red.

La figura 4.3 muestra una vista superficial del primer conjuntodeantidots, a partir
de estas imagenes de SEM hemos realizado unos histogramas de los valores de
diametros, obteniendo directamente el valor promedio de didmetro de cada uno de
los antidots de Co. El antidots a) tiene un diametro de 46 + 4[nm], el b) tiene un
diametro de 44 + 3 [nm] y el ¢) tiene un didmetro de 45 £ 2 [nm].
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Figura 4.3: Histogramas de las distribucion de didmetro de poro e imagen SEM para el primer
conjunto de muestras.

En la figura 4.4podemos observar una vista superficial del segundo
conjuntodeantidots, y a partir de estas imagenes de SEM hemos realizado unos
histogramas de los valores de diametros, obteniendo directamente el valor
promedio de didmetro de cada uno de los antidots de Co. El antidotsd) tiene un
diametro de 57 + 3[nm], el e) tiene un diametro de 56 + 3[nm] y el f) tiene un
diametro de 57 + 4[nm].
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Figura 4.4. Histogramas de las distribucién de diametro de poro e imagen SEM para el
segundoconjuntode muestras.

4.2 Distribucion del parametro de red de los antidots.
Luego de corroborar que el valor del diametro de red en cada uno de los conjuntos

se mantiene constante, se realiza un histograma para determinar el valor del
parametro de red de cada uno de los sistemas.
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Figura 4.5: Histogramas de las distribucion de parametro de red e imagen SEM para el primer
conjunto de muestras.
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La figura 4.5 muestra una vista superficial del primer set de antidots, a partir de
estas imagenes de SEM hemos realizado unos histogramas de los valores de los
pardmetros de red, obteniendodirectamente el valor promedio del parametro de
red de cada uno de los antidots de Co. El antidotsa) tiene un parametro de red de
93+ 7[nm], el b) tiene un parametro de red de 112+ 12[nm] y el c) tiene un
parametro de red de 129+ 6[nm].
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Figura 4.6: Histogramas de las distribucion de parametro de red e imagen SEM para el segundo
conjunto de muestras.

La figura 4.6 muestra una vista superficial del segundo set de antidots, a partir de
estas imagenes de SEM hemos realizado unos histogramas de los valores de los
parametros de red, obteniendodirectamente el valor promedio del parametro de
red de cada uno de los antidots de Co. El antidotsd) tiene un parametro de red de
92+ 6[nm], el e) tiene un parametro de red de 103+ 9[nm] y el f) tiene un parametro
de red de 132+ 12[nm].

Las distribuciones del tamafio de diametro y el parametro de red para ambos set
de muestras, se realizO mediante unos histogramas ajustados con lognormal,
donde se observa que el diametro se mantiene constante en los set, siendo
aproximadamente 45 [nm] el didmetro del primer conjunto y 57 [nm] el diametro
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del segundo, y también que en ambos set el parametro de red entre los antidots es
distinto, resumiendo los resultados en la siguiente tabla:

Antidot Didmetro(nm) Parametro de Red(hm)
Setl a 46+ 4 93+7
b 44+ 3 112 £12
C 45+ 3 129+ 6
Set 2 d 57+ 3 92+ 6
e 56+ 3 103+ 8
f 57+ 4 132+ 12

Tabla 4.1: Resumen de valores geométricos de los antidots de Co.

4.3 Transformada de Fourier de los antidots.

El teorema de Fourier afirma que una gréfica o funcion, cualquiera que
sea su forma, se puede representar con alta precision dentro de un
intervalo dado, mediante la suma de una gran cantidad de funciones
senoidales, con diferentes frecuencias. Dicho de otro modo, cualquier
funcion, sea o no sea peridédica, se puede representar por una
superposicion de funciones periddicas con diferentes frecuencias.

La frecuencia es una medida para indicar el nimero de repeticiones de
cualquier fendbmeno o suceso periédico en la unidad de tiempo. En el
caso de una imagen en el dominio frecuencial se sabe dénde se
encuentran los distintos rangos de frecuencias.

El procesamiento digital de una imagen se efectla dividiendo la imagen
en un arreglo rectangular de elementos. Cada elemento de la imagen asi
dividida se conoce con el nombre de pixel. El siguiente paso es asignar un
valor numérico a la luminosidad promedio de cada pixel. Asi, los valores
de la luminosidad de cada pixel, con sus coordenadas que indican su
posicion, definen completamente la imagen.

La variacion de la luminosidad de una imagen, medida a lo largo de una
direccion cualquiera, es entonces una funcién que se puede representar
mediante el teorema de Fourier, con una suma de distribuciones
senoidales de varias frecuencias. Sin entrar en detalles técnicos
innecesarios, simplemente afirmaremos aqui que atenuar o reforzar
individualmente algunas de estas componentes senoidales puede tener
un efecto dramético en la calidad de una imagen, mejorandola o
empeorandola, segun el caso.
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Es por esto que la transformada de Fourier permite estudiar las
frecuencias de las imagenes obtenidas mediante SEM de los antidots, ya
gue los antidots son agujeros con una disposicion espacial hexagonal
distribuidos a lo largo de la imagen.%=34

Al aplicar la transformada de Fourier en las imagenes SEM del primer set,
es posible obtenerlos mayores valores de la transformada, en torno a la
frecuencia (0,0), que situaremos en el centro de la imagen, se encuentra
el maximo principal, y en torno a éste con una geometria hexagonal se
encuentran los maximos secundarios. La distancia entre los maximos
secundarios en el plano de frecuencia es inversamente proporcional a la
distancia entre los nanoporos
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Figura 4.7: Transformadas de Fourier de lasmuestrasdelconjunto 1, a)con un parametro de red de
93 + 7 [nm), b)un parametro de red de 112 + 12[nm] y c)un pardmetro de red de 129+ 6 [nm].

La figura 4.7 nos permite corroborar que la distancia entre los maximos
secundarios del primer set en el plano de frecuencia es inversamente proporcional
a la distancia entre los nanoporos, en la siguiente tabla:
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Parametro de red [nm] Distancia entre maximos
proporcionales al inverso del
pardmetro de Red [1/nm]

93 2,4
112 2,2
129 1

Tabla 4.2: Valores del parametro de red y distancia entre los maximos secundarios del espacio
frecuencia, del primer conjunto.

Al aplicar la transformada de Fourier en las imagenes SEM del segundo conjunto
se obtiene:
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Figura 4.8: Transformadas de Fourier de las muestras del conjunto 2, a) con un parametro de red
de 92+ 6 [nm], b)un parametro de red de 103+ 8[nm] y c) un parametro de red de 131+ 12[nm].

Corroborando que la distancia entre los maximos secundarios del segundo

conjunto en el plano de frecuencia es inversamente proporcional a la distancia
entre los nanoporos, en la siguiente tabla:
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Parametro de red [nm] Distancia entre maximos
proporcionales al inverso
del parametro de Red

[1/nm]
92 3,8
103 3,2
132 2,9

Tabla 4.3: Valores del parametro de red y distancia entre los maximos secundarios del espacio de
frecuencia del segundo conjunto.
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Capitulo 5: Caracterizacion Magnética

En esta seccion estudiaremos el comportamiento magnético de los antidots de Co
qgue han sido producidos mediante la técnica de pulverizacion catodica, con un
espesor de 18 [nm] y con una fina capa de Ta que ha sido depositada sobre y bajo
las peliculas de Co para evitar la oxidacion. Las redes de antidots de Co presentan
un didmetro de 45 y 57 [nm], respectivamente en cada set, variando el parametro
de red.

Las muestras de antidots presentan buen aspecto morfologico, reproduciendo el
orden de las membranas porosas de alimina. En el caso especifico de los
antidots, cuando depositamos el material magnético sobre las membranas el
diametro de los agujeros disminuye ligeramente, ya que el material depositado
mediante la técnica de pulverizacién catddicase deposita parcialmente en la
superficie lateral de los poros, por lo cual el antidot resultante tiene diametro
menor al molde. Dicha reduccion del tamafio de poro depende directamente de la
cantidad de material que depositamos sobre las membranas.

5.1 Curvas de histéresis.

Hemos investigado las propiedades magnéticas de sistemas de antidots a partir de
los ciclos de histéresis realizados en un “AGFM” Gradiente Alterno de Fuerza
magnética a temperatura ambiente. Para poder observar y comparar el efecto del
pardmetro de red en los sistemas de antidots, hemos preparado dos conjuntos de
muestras de Co por pulverizacién catédica y en condiciones iguales de deposicion
para mantener los mismos parametros. En la figura 5.1 se presentan los ciclos de
histéresis del primer conjunto de muestras de antidots fabricado con un diametro
de 45 (nm) y distintos parametros de red, aplicando un campo magnético externo
en el plano de las muestras.
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Figura 5.1: Ciclos de histéresis medidos experimentalmente en el plano de las muestras del primer
conjunto con un diametro de 45 [nm], campo coercitivo y remanencia en funcion del parametro de
red.

Como se observa en la figura 5.1, los ciclos obtenidos con el campo aplicado
paralelo al plano de los antidots, muestran un comportamiento histéretico. En la
figura se observa como la coercitividad disminuye al aumentar el parametro de red
entre los antidots. En cambio, del comportamiento de la remanencia no podemos
obtener una informacion clara, salvo el caso extremo en que la separacion de los
poros es la menor 93 [nm], donde se observa una disminucion de la remanencia,
en los demas casos se obtiene una remanencia similar.

Con el fin de obtener méas informacion sobre el efecto del parametro de red, se
han medido los ciclos de histéresis del otro conjunto de muestras pero con un
mayor tamafo de diametro 57 [nm], aplicando el campo magnético externo desde
una direccién paralela al plano de la pelicula (figura 5.2).
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Figura 5.2: Ciclos de histéresis medidas experimentalmente en el plano de las muestras del
segundo conjunto con un diametro de 57[nm] y campo coercitivo en funcion del parametro de red.

En la figura 5.2 se corrobora el efecto del aumento de la coercitividad a medida
que disminuye el parametro de red, esto debido a que la disminucion del
pardmetro de red, reduce el espacio para la propagacion de las paredes de
dominio en la pelicula magnética, produciendo el anclaje de la magnetizacion en
los poros, lo que resulta en un aumento en la coercitividad. La inclusion de poros
del orden de los nanémetros introduce una anisotropia de forma inexistente en
una pelicula continua debido a que una mayor cantidad de agujeros modifica el
modo de inversion de la magnetizacion, generando una mayor cantidad de
dominios magnéticos. #52¢!

Las curvas de coercividad en funcion del parametro de red mostradas en las
figuras 5.1 y 5.2, corroboran que el campo coercitivo Hc de los antidots disminuye
a medida que aumenta el parametro de red. Este comportamiento es casi lineal
para ambos conjuntos de muestras, aunque se muestra una caida mas abrupta
para la muestra del primer conjunto de 112 [nm] de parametro de red. Esto debido
a que al disminuir el parametro de red el espacio para que se formen dominios
magnéticos es menor, lo cual hace que se formen dominios magnéticos con
configuraciones mas complejas, y también un mayor nimero de dominios, por lo
cual se necesita mas energia externa para cambiar de direccion la magnetizacién
de la muestra. En antidots con mayor pardmetro de red se espera que la
coercividad siga disminuyendo hasta la coercividad de una pelicula continua.

Con la finalidad de entender el rol de la separacion entre los agujeros,
graficaremos las coercivitidad de ambos conjuntos, la figura 5.3 nos permite
verificar la dependencia de la coercitividad en funcion del parametro de red para
distintos diametros, también es posible observar que al aumentar el tamafio del
agujero la tendencia se desplaza, observando que un diametro mayor genera una
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estructura magnética mas compleja aumentando el valor de la coercitividad del
sistema.
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Figura 5.3: a) Campo coercitivo en funcién del parametro de red, para el conjunto 1 de didmetro 45
(nm) y el conjunto 2 de didmetro 57 (nm) y b) Campo coercitivo en funcion de la taza de poros.

Es posible darse cuenta de la figura 5.3 a) que tanto el parametro de red como el
diametro de los antidots afectan en el campo coercitivo, debido a que se reduce el
espacio para que se formen dominios magnéticos es menor es por esto que se
introducird una nueva variable B =D/R, ya que esta nos permite estudiar ambos
efectos.

En la figura 5.4 se puede observar esqueméticamente la morfologia con los
pardmetros entre dos poros, del cual se podria decir que si el parametro de red es
muy grande que podria atribuirse a una pelicula delgada sin agujeros, por lo que B8
es igual a 0, en el caso general de que hay poros en la pelicula este valor es
mayor que 0 y va aumentando hasta el caso extremo B =1 cuando el didmetro del
poros y el parametro de red son iguales, el cual seria un caso extremo, ya que
esto experimentalmente es muy complicado debido a la distribucién de tamafo,
por lo que al hacer un ensanchado muy extenso de los poros para obtener este
fenémeno seria muy dificil de controlar que no se juntaran algunos poros.

Esta nueva variable B nos permite saber que si su valor es cercano a 0 el sistema
es mas parecido a una pelicula delgada lo que podria atribuirse a menor densidad
de poros y por ende una menor cantidad de dominios, en el caso que B sea
cercano a 1 si bien el diametro deber ser comparable con el parametro de red,
esto genera un menor espacio entre los poros, aumentando la cantidad de
dominios magnéticos, creando una estructura de laberintos lo que induce a la
necesidad de un mayor campo coercitivo para invertir la magnetizacion.

44



Caso singular Caso extremo

/2 D/2 0/2

W

Distancia
separacion

Figura 5.4: Esquema de la morfologia de los antidots en un caso normal, y extremo donde el
parametro de red es casi igual al diametro g = 1.

5.2 Caracterizacion de antidots mediantes Curvas Reversibles de
Primer Orden (FORC).

Como vimos anteriormente mediante la caracterizacion magnética a través de las
curvas de histéresis podemos obtener informacion de las propiedades magnéticas
de un sistema (coercitividad, remanencia, etc.), sin embargo mediante la medicion
de multiples curvas de histéresis menores, llamadas curvas reversibles de primer
orden (FORC), se puede obtener mayor informacién de las interacciones
magnetoestéticas vy la distribucion de coercitividad en materiales ferromagnéticos.
Es por esto que las curvas de primer orden (FORC) nos permiten estudiar un
poco mas a fondo las componentes reversibles e irreversibles de un sistema
magnético.

En este capitulo vamos a hablar de la técnica de medicibn FORC y su posterior
andlisis en el diagrama FORC, y los resultados de medicion para muestras de
antidots magnéticos.

5.2.1 Medicién de Diagramas FORC

El método FORC se basa en el modelo clasico de Preisach, donde considera que
un sistemabhisteréticose puede describir mediante un ensamble de entidades bi-
estables llamadas histeriones+ 1. Estos histeriones no necesariamente tienen un
significado fisico. Cada histerion tiene asociado un campo de reversion y aporta
al sistema completo, el cual esta representado por una funcién de densidad
llamada funcion de Preisach.
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Es posible obtenerla la funcidn de densidad de Preisachmediante la derivacion
numérica de un conjunto de curvas de reversion de primer orden (FORC). Para
obtener experimentalmente una curva FORC,se debe primeramente saturar el
sistema positivamente, aplicando un campo externo igual al campo de saturacion
Hg, con el fin de poner toda la magnetizacion de los histeriones en el estado
"arriba”. EI campo externo se disminuye hasta un campo de reversion H,, el cual
cambia la magnetizacion de algunos histeriones al estado "abajo"”. Luego el campo
externo se aumenta de nuevo hasta el campo de saturacion H,, midiendo la
magnetizacion en el proceso. La diferencia de magnetizacion entre el campo
aplicado y campo de inversion es directamente proporcional a la cantidad de
histeriones que cambiaron de estado. Este tipo de la curva de histéresis menor se
llama curva de reversion de primer orden.

Este proceso se repite luego disminuyendo el campo de saturacion al campo de
inversién H,, pero ahora barriendo de nuevo al campo H,, en una serie de pasos
regulares H, . Este proceso se repite para muchos valores de Ha produciendo una
serie de FORCs, y la magnetizacién medida en cada paso como una funcién de
Ha yHb .

AHy

Figura 5.5: Ejemplo de curva reversible de primer orden.

Una vez obtenida la magnetizacion M (H, H, )en funcion de H, y H, , es posible
determinar la funcion de densidad de probabilidad, mediante el calculo numérico
de la segunda derivada cruzada.

182 M (Hy Hp )
p(Ha,Hb ) = 75 dH, OH, ®)
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Un diagrama FORC es un grafico de contorno de p (Ha H, ) con el eje girado
Hp—H, Hp+H,
—b_a H =-2——a

2 y Hy 2
donde H, corresponde a la distribucion de campos de interaccion y H, la
distribucién de campos de coercitivo.?">°!

cambiando coordenada desde (H, H, ), a H. =

5.2.1 Resultados de Diagramas FORC

En los diagramas FORC mostradosen la figura 5.6 y 5.7 se observa que la
componentehorizontal representa la distribucion de campo coercitivo y la
componentevertical la distribucion de campo de interaccion, obtenidos
respectivamente de la distribucién FORC a través de sus maximos.

Mediante la comparacion de los diagramas de FORC para antidots de 45 [nm] de
diametro en la figura 5.6 (a) con parametro de red 112 [nm] y 5.6 (b) parametro de
red de 129 [nm], se puede decir que a medida disminuye la distancia entre
antidotsmanteniendo el diametro constante la distribucion de interacciones
aumenta levemente y que el maximo de la distribucion de coercitividad también
aumenta. Este es un claro indicador del aumento del efecto de la interaccion ya
qgue solo la distancia entre los poros esta disminuyendo. En la mayoria de los
estudios publicados anteriormente de interaccion entre los dominios magnéticos
enunapelicula magnéticos debido a la presencia de los poros era dificil de aislar y
evaluar el efecto de interacciones cuando se comparaban diferentes muestras
porque mas de un parametro variaba. 73

En las figuras5.6 (a) y 5.6 (b), es posible apreciar que para ambos diagramas
FORC se tienen componentes de magnetizacion reversible e irreversible (Hc> 0
[Oe]). Con respecto a la componente irreversible, la distribucion del campo
coercitivo de los diagramas FORC (figura 5.6), permite observar un aumento del
valor maximo del campo coercitivo, Hc= 225 [Oe] para la muestra de parametro de
red 129 [nm] y Hc= 280 [Oe]para la muestra de parametro de red 112 [nm], en
donde es menor el pardmetro de red, al mantener el tamafio del poro y solo variar
la distancia entre agujeros, aumenta las iteraciones entre los poros ya que es
menor la separacion y debido a la distribucibn hexagonal de estos también
aumenta la densidad de poros al disminuir la separacion entre estos.
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Figura 5.6: Curvas y diagramas FORCS para antidots con diametro de poro 45 [nm] y parametros
de red a) 129 [nm] y b) 112 [nm], obtenidas con el campo magnético aplicado paralelo al plano de
los antidots. La escala de colores va desde el azul (que representa el minimo) hacia el rojo (valores
maximos).

En los diagramas FORC de la figura 5.7 el diametro de los poros es de 57 [nm] y
el parametro de red es para la muestra ¢) 132 [nm], esta presenta una distribucién
de la coercitividad con su maximo en Hc= 540 [Oe] y para d) 103 [nm] su maximo
en Hc= 570 [Oe], donde se observa un aumento en el valor coercitivo al disminuir
el parametro de red. De este diagrama FORC en comparacién con el conjunto de
45 [nm] es posible apreciar que al aumentar el didmetro del agujero se elimina la
componente reversible del sistema lo que indica la presencia de una estructura
magnética mas compleja, ya que se disminuye el espacio de inversién, generando
un mayor nimero de dominios magnéticos que interactaan.

El aumento en la distribucion de coercitividad indica que hay una mayor cantidad
de dominios magnéticas que invierten su magnetizacion en campos externos
mayores, ya que necesitan una mayor cantidad de energia, esto debido a la
disminucion del parametro de red o al aumento del tamafio del poro genera una
mayor cantidad de dominios magnéticos mas pequefios. A su vez, el aumento de
namero de dominios magnéticos orientados en diferentes direcciones aumenta la
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interaccion magnética entre regiones vecinas, que se evidencia en el aumento de
la distribucién en la interaccion el diagrama.

Finalmente, en todos los diagramas observamos considerablemente un mayor
valor en la distribucién de coercitividad a medida que disminuimos el parametro de
red o aumentamos el tamafio de poro, lo que indica la formacion de un mayor
namero de dominios magnéticos. También que al aumentar el diametro del poro
se reduce el espacio de inversion debido a este mismo efecto, por lo que se
puede observar que para el conjunto de diametros de poros mayores los
diagramas FORC no poseen componente reversible de magnetizacion,
aumentando a su vezlacoercitividad del sistema, ya que se genera una estructura
magnética mas compleja que las de los sistemas con menor diametro. 363
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Figura 5.7: Curvas y diagramas FORCS para antidots con diametro de poro 45 [nm] y parametros
de red c¢) 132 [nm] yd) 103 [nm], obtenidas con el campo magnético aplicado paralelo al plano de
los antidots. La escala de colores va desde el azul (que representa el minimo) hacia el rojo (valores
maximos).
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5.3 Simulaciones Micromagnéticas

Si bien las curvas de histéresis son una indudable ayuda para entender el
comportamiento magnético de los antidots magnéticos, no deja de ser dificil
interpretar los fenbmenos magnéticos solo con las curvas de histéresis. Por ende,
para complementar con las mediciones experimentales, y estudiar mas a fondo la
distribucion magnética de los sistemas de antidots de cobalto, se realiz6 un
estudio basado en simulaciones micromagnéticas usando el programa GPMagnet.

GP Magnet es un software para realizar simulaciones de diferencias finitas, que
nos ayuda discretizando la geometria de la figura magnéticaa integrar la ecuacion
de Landau- Lifshitz-Gilbert (ec. 23) numéricamente a través del tiempo, el cual es
un conjunto acoplado de ecuaciones diferenciales ordinarias.

dm L, — _, dam
T —yo(MxHeyp) + a mx—- (9)
DondeH,s¢ (1, t)es el campo efectivo, Yo€S la relacion

giromagnética2,21 x 105[%]‘15‘1 y a es el parametro de atenuacion (damping).

El sistema simulado consiste en imagenes de antidots obtenidas directamente de
microscopias SEM como molde para la configuracién de la geometria, asi como
también imagenes tedricas de los antidots eliminando los defectos de orden. Se
utilizaron celdas cubicas de 2 [nm], simulando una pelicula cuadrada de éarea
1[um?] con un espesor de 18 [nm], con los pardmetro tipicos del cobalto;

magnetizacion de saturacion 1400 x 103[%], energia de intercambio
30 x 10712 [];] y un damping de 0.5. 14044

5.3.1Procesamiento imagenes SEM

Para realizar las simulaciones micromagnéticas es necesario a definir el sistema a
simular, es por esto que es necesario procesar las imagenes SEM obtenidas, con
la finalidad de simular los antidots a partir de una imagen real, lo que permite
introducir los defectos. Por ende, primeramente se redimensionan las imagenes a
simular en una imagen cuadrada de area 1 [um?], luego éstas se transforman en
binario para poder usarlas en GP Magnet.

Las imagenes de la figura 5.8 muestran las imagenes SEM para el primer set,
donde a), b) y c) son las imagenes redimensionadas a un area de 1 [um?] vy las
imagenes d), e) y f) son las imagenes respectivas transformadas en binario. Si
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bien GP Magnet define por defecto el color negro como la parte magnética, éstas
al cargarlas en el programa permiten invertir o conservar los colores.
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Figura 5.8: Esquema del procesamiento de imagenes del primer conjunto con un diametro de 45
[nm]para simulaciones micromagnéticas, las imagenes a),b) y ¢) son las obtenidas directamente
por SEM y las d), e) y f) son las imagenes correspondiente procesadas para usar como plantillas
para las simulaciones.

Las imagenes de la figura 5.9 muestran las imagenes SEM para el segundo
conjunto, donde a), b) y c) son las imagenes redimensionadas a un area de 1
[um?] y las imagenes d), e) y f) son las imagenes respectivas transformadas en
blanco y negro.
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Figura 5.9: Esquema del procesamiento de imagenes del segundo conjunto con un diametro de 57
[nm]para simulaciones micromagnéticas, las imagenes a),b) y c) son las obtenidas directamente
por SEM y las d), e) y f) son las imagenes correspondiente procesadas para usar como plantillas
para las simulaciones.

5.3.2Resultado y analisis Simulaciones Micromagnéticas

Las simulaciones realizadas para sistemas de antidots de Co, se presentan en la
figura 5.10 para el primer conjunto y 5.11 para el segundo, respectivamente,
donde se pueden apreciar simulaciones de los sistemas desordenados obtenidos
mediante el procesamiento de imagenes SEM e imagenes de los sistemas
ordenados en las cuales se desprecian los defectos de orden de los poros en el
plano.

En la Figura 5.12 se puede observar la variacion del campo coercitivo en funcion
del parametro de red. Se observa que el campo coercitivo de los antidots es
inversamente proporcional al parametro de red. Como explicamos anteriormente al
disminuir el parametro de red, también aumenta la densidad de poros, es por este
hecho que aumentan la cantidad de dominios, lo que genera la necesidad de
mayor energia para invertir la magnetizacion del sistema.

En los resultados de las simulaciones del sistema desordenado como el ordenado
se muestra la misma tendencia, si bien este aumento es mas notorio en el sistema
ordenado que en el sistema desordenado (figura 5.12). Esta diferencia puede
surgir debido a dos razones: la disposicidon y la geometria exacta del poro. En el
sistema desordenado la disposicion de los poros genera una ruptura de la simetria
hexagonal, cambiando asi el numero de vecinos, modificando por lo tanto el
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numero de dominios. Otro efecto es el efecto de la geometria exacta del poro ya
que es determinante en el efecto de la anisotropia de forma del sistema.

Es importante recordar que aunque las coercividades de los sistemas simulados
de antidots son mucho mayores que las medidas experimentalmente, debido a
que las simulaciones se realizaron 0 [°K], mientras que las curvas de histéresis
experimentales se realizaron a temperatura ambiente, éstas nos permiten obtener
un modelo para poder explicar cualitativamente la variacion del parametro de red.

Concluyendo, se puede decir que un parametro de red mas pequefio 0 un
diametro de poro mayor se asocian a la presencia de mas dominios magnéticos,
debido a que la reduccion del espacio para la inversibn magnética, conlleva a la
formacion de multiples dominios cuando existe una mayor densidad de poros o un
menor espacio entre estos, por lo que se necesita un mayor campo coercitivo para
invertir la magnetizacion de los sistemas, lo que se puede observar en los

;GSrg)ap]chats” del estado coercitivo de la inversién magnética, en la figura 5.13.B>
,40-41
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Figura 5.10: Ciclos de histéresis simulados para sistemas desordenados y ordenados en el plano
de las muestras del primer conjunto con un diametro de 45 [nm].
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Figura 5.11: Ciclos de histéresis simulados para sistemas desordenados y ordenados en el plano
de las muestras del segundoconjunto con un didmetro de 57 [nm].
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Figura 5.12: Coercitividad de los sistemassimulados para sistemas desordenados y ordenados en
el plano de las muestras del conjuntol y 2.
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Figura 5.13: “Snapchat” del estado coercitivo de las simulaciones micromagnéticas de los sistemas
desordenados del segundo conjunto de muestras.
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Capitulo 6: Conclusion

Este trabajo se ha centrado en la fabricacién y estudio de las propiedades
magnéticas de sistemas nanoestructurados de antidots magnéticos basados en
Co.

Por lo que inicialmente se fabricaron membranas de alimina porosa mediante
proceso de doble anodizacién, donde mediante el control de los parametros en el
proceso de anodizacion (tiempo de anodizacién, voltaje de anodizacion,
temperatura del electrolito, y el tipo de electrolito) se pueden modificar las
caracteristicas geomeétricas, con fin de obtener un didmetro de poro en el rango
comprendido entre 25 y 50 [nm] y distintos pardmetros de red en el rango
comprendido entre 92 y 132 [nm]. Estas membranas fueron posteriormente
modificadas ensanchando los poros para obtener dos conjuntos de muestras con
diametros de poros de 45 [nm] y 57 [nm] respectivamente. Para el conjunto de 45
[nm], se obtuvieron parametros de red de 93, 112 y 129 [nm], y para el conjunto de
57[nm], parametro de red de 92,103 y 132 [nm].Estas membranas nano-porosas
son utilizadas posteriormente como moldes para la fabricacién de antidots (por
sputtering) con una geometria igual a la del molde.

Los estudios sobre el comportamiento magnético de los sistemas de antidots
magneéticos se realizaron mediante curvas dehisteresis medidas en un AGM, los
resultados nos permiten observar que el campo coercitivo Hc de los
antidotsaumenta a medida que se diminuye el pardmetro de red. Este
comportamiento es casi lineal independiente del tamafio de los poros, debido a la
reduccion del espacio para la propagaciéon de las paredes de dominio.

Se realizaron diagramas FORC para complementar los estudios de las
propiedades magnéticas sobre las interacciones magnetoestéaticas y la
distribucion de coercitividad. De estos es posible observar que al disminuir el
parametro de red se observa un aumento leve en la distribuciébn de las
interacciones magnetoestaticas y de las distribucion de la coercitividad. Este
efecto se ve méas notoriamente cuando se estudia el segundo conjunto de antidots
donde el diametro de poros es mayor, por lo que se tiene una estructura
magnética mas compleja, debido a que el espacio para la inversion magnética se
reduce aln mas. Es por esto que se observa que al aumentar el diametro de los
poros en el sistema se elimina la componente reversible de la magnetizacion,
aumentando la interaccion magnética entre regiones vecinas y el valor de la
coercitividad del sistema.

Las simulaciones micromagneticas de los sistemas desordenados muestran la
tendencia del aumento de la coercitividad a medida que se disminuye el parametro
de red. Si bien este aumento es mas notorio en el sistema ordenado que en el
sistema desordenado, debido a que en este ultimo la disposicion de los poros
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genera una ruptura de la simetria hexagonal, cambiando asi el nimero de vecinos,
modificando por lo tanto la estructura de dominios.

Concluyendo, se puede decir que un parametro de red méas pequefio 0 un
diametro de poro mayor se asocian a la presencia de una estructura de dominios
magnéticos mas compleja, debido a que la reduccién del espacio conlleva a la
formacion de multiples dominios cuando existe una mayor densidad de poros o un
menor espacio entre estos, por lo que se necesita un mayor campo coercitivo para
invertir la magnetizacion de los sistemas.
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