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RESUMEN

En esta tesis se sintetizaron nanohilos multisegmentados de Niquel y Cobalto que presentan un
diametro promedio de 20 nm. La sintesis se llevé a cabo mediante procesos electroquimicos
utilizando moldes de alimina porosa. El control de los parametros experimentales, la
composicién, largo y distribucibn de los segmentos permiti®6 modular el comportamiento
magnético de los arreglos de nanohilos, el cual se cuantific6 mediante un magnetémetro de
gradiente de campo alterno (AGFM). Las propiedades morfolégicas se estudiaron con un
microscopio electrénico de barrido (SEM) y de transmision (TEM), mientras que el analisis

elemental se llevé a cabo por espectroscopia de energia dispersiva (EDS).

Finalmente, se obtiene para los arreglos simples un eje de facil magnetizacion en la direccién
longitudinal, mientras que la coercividad aumenta y la magnetizacién remanente disminuye a
medida que se incorpora cobalto. Para los arreglos de nanohilos multisegmentados de Ni/Co la
direccion de facil magnetizacién corresponde al eje perpendicular al eje de simetria de los hilos,
mientras que la coercividad y remanencia presentan una tendencia clara al aumento, en el eje

facil, a medida que se aumentan los segmentos en los arreglos.

Palabras claves: nanohilos, nanohilos multisegmentados, niquel, cobalto, membranas porosas,
anodizacion, electrodepésito, SEM, TEM, histéresis magnética, remanencia, coercividad,

anisotropia de forma, anisotropia magnetocristalina.
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INTRODUCCION

En el Gltimo tiempo, investigadores como Saikia, Sarma y Deb 2016, han realizado un gran
esfuerzo por estudiar la sintesis y las propiedades de las nanoestructuras magnéticas, debido
principalmente a que podrian ser utilizadas en potenciales aplicaciones. Existen muchos
formatos de este tipo de sistemas, siendo uno de los mas explorados los cilindros magnéticos.
Estas estructuras magnéticas, consideradas de 1D son tecnoldgicamente muy importante,
debido a sus propiedades magneto-electrénicas (Moser et al. 2002), lo que las hacen muy
atractivas en la nueva generacion de dispositivos de almacenamiento de alta densidad
(Cartensen et al. 2005; Masuda & Fakuda 1995). Es por ello que se ha intentado controlar cada
uno de los parametros geométricos que estos sistemas poseen: diametros, largos y separacion
entre elementos. Sin embargo, sintetizar nanohilos con diametros de baja dimensionalidad (bajo
30 nm) es muy dificil de controlar, debido a la fabricacién del sustrato en donde éste se
sintetiza. Estas estructuras son muy interesantes, ya que en condiciones ideales seria posible
alcanzar un monocristal con una orientacion preferente, ayudado por la estrechez del didmetro
en el que crece. La gran mayoria de nanoestructuras cilindricas que se estudian son
policristalinas, haciendo menos eficiente el almacenamiento de informacion a la hora de usar
estas nanoestructuras como dispositivo de grabacién perpendicular, siendo ésta el futuro
método de grabacion de datos.

El trabajo desarrollado en esta tesis, consiste en la fabricacién y estudio de las propiedades
magnéticas de nanohilos de NiCo que presentan diametros pequefios, del orden de los 20 nm.
Estos sistemas exhiben propiedades magnéticas extraordinarias gracias a la energia de
anisotropia de forma, predominante en sistemas de Niquel, y la energia de anisotropia
magnetocristalina, predominante en el Cobalto.

Una técnica para alcanzar nanoestructuras ordenadas, es el uso del aluminio anodizado como
plantilla. En este caso, el proceso de anodizacién consta de dos etapas. 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 eliminacién de esta capa de
alimina, producida en el primer proceso de anodizacion, y la ejecuciébn de una nueva
anodizacion (segundo proceso) da lugar a una membrana nanoporosa de aliimina, cuyos poros
estan alineados y son paralelos entre si, reproduciendo también el orden hexagonal de la
superficie del Al anodizado. Controlando las condiciones de anodizacién se puede alcanzar un
control sobre las caracteristicas geométricas de las nanomembranas, como lo son el diametro,
largo y separacion entre poros. Estas membranas nanoporosas son utilizadas posteriormente
como moldes para la fabricacion, por electrodepdsito, de nanohilos con una geometria igual a la

del molde.



CAPITULO 1

1.1 Magnetismo

El comportamiento que presentard un material ante la presencia de un campo magnético
externo H, se puede describir mediante la magnetizacion, la susceptibilidad y la permeabilidad,
donde la magnetizacion M es una propiedad intrinseca del material y depende de cada uno de
los momentos magnéticos de los iones, atomos o moléculas que lo constituyen y coémo
interactian dichos momentos con los otros, esto se define como el momento magnético por

unidad de volumen.

M= m/g [em“] Para el sistema CGS

cms3

=l

A
=WVP$3%maa (1.1)
Por otro lado la susceptibilidad X,,, entrega el grado de magnetizaciéon de un material. Se define

como la razén entre M y H, si esta relacién toma un valor positivo se habla de materiales

ferromagnéticos o paramagnéticos de lo contrario se habla de materiales diamagnéticos.

M:@% (1.2)

Finalmente la permeabilidad u indica cual es la capacidad del medio para atraer y hacer pasar a

través suyo un campo magnético. Se define como la razén entre B y H.

_B
="/ (1.3)

Donde B corresponde a la induccién magnética y surge como respuesta al aplicar un campo

magnético H a un material. Se relacionan de la siguiente manera:
B = H + 4nM [Gauss] Para el sistema CGS (1.4)

B = po(H + M)[Tesla] Para S (1.5)

Donde p, corresponde a la permeabilidad del espacio libre. (Spaldin, 2003)



Para clasificar los materiales en funcion de la interaccidon con el campo magnético aplicado se
utilizan los conceptos de susceptibilidad y permeabilidad magnética. Se clasifican de la
siguiente manera (Callister, Jr., 2009):

Paramagnéticos: Materiales constituidos por dipolos magnéticos, los cuales surgen por los
espines de los electrones desapareados en los atomos, que al estar sin presencia de un campo
magnético externo se encuentran orientados en direcciones aleatorias sin una orientacion
preferente. Al aplicar un campo magnético externo, estos dipolos tienden a alinearse con el
campo originando una permeabilidad relativa ligeramente mayor que 1 y una susceptibilidad
positiva pero pequefia. Gracias a que la intensidad de la respuesta magnética es muy pequefia,
detectar los efectos es casi imposible a menos que el material se someta a temperaturas muy

bajas o campos aplicados muy altos.

Diamagnéticos: Caracteristico de los materiales que presentan todos sus electrones
apareados en las orbitas atomicas. Al someter este tipo de materiales a un campo magnético
externo la magnitud de sus momentos magnéticos es muy pequefia y se orienta en la direccién
opuesta al campo aplicado y persiste sélo mientras el campo este presente. Por lo tanto, la
permeabilidad relativa es ligeramente menor que la unidad, mientras que la susceptibilidad es
negativa y pequefia. El diamagnetismo se encuentra presente en todos los materiales pero es
tan débil que solo se puede observar cuando otros tipos de magnetismo estan totalmente

ausentes.

Antiferromagnéticos: Los materiales antiferromagnéticos poseen un estado de minima energia
ya que cada uno de los momentos magnéticos del material se orientan en direcciones opuestas
respecto de sus vecinos, por lo que presentan momento magnético neto cero. Esta doble
direccionalidad se debe a que existen dos subredes ferromagnéticas entrelazadas entre si pero
con sentido opuesto. Estos materiales poseen una permeabilidad relativa ligeramente mayor a 1

y por sobre la temperatura critica de Néel se vuelven paramagnéticos.

Ferrimagnéticos: Son similares a los antiferromagnéticos ya que presentan la misma
caracteristica de dos subredes entrelazadas entre si, pero a diferencia de estos, los
ferrimagnéticos presentan una magnetizacion neta distinta de cero y en algunos casos es muy
intensa. Al aplicar un campo magnético externo los momentos magnéticos tienden a orientarse

con dicho campo, incrementando la magnetizacion.

Ferromagnéticos: Estos materiales se caracterizan por tener sus orbitales parcialmente llenos
0 vacios con varios electrones desapareados, lo que genera un fuerte acoplamiento de los

momentos magnéticos individuales de grandes regiones de &tomos o moléculas,
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manteniéndose alineados entre si y generando un momento magnético fuerte. Estas regiones o
dominios surgen para minimizar la energia magnética entre ellas y sus momentos magnéticos
se encuentran distribuidos al azar sin un campo magnético aplicado. Por otra parte, estos
materiales presentan un alto grado de magnetizacién en presencia de un campo magnético
aplicado por lo que todos sus dominios se orientan en la misma direcciéon del campo aplicado,
en consecuencia estos materiales presentan una susceptibilidad magnética positiva y grande y
por ende la permeabilidad es mucho mayor que 1.

Este trabajo de tesis se desarrolld utilizando materiales que presentaban un comportamiento

ferromagnético, como lo son el Niquel y el Cobalto.

1.2 Dominios ferromagnéticos

Los materiales ferromagnéticos, como el Niquel y el Cobalto, estan formados por pequefias
regiones tridimensionales en las cuales los momentos magnéticos estan todos alineados en la
misma direccién como en la figura 1.1. Estas regiones se denominan dominios y cada uno esta
magnetizado hasta la saturacién. Los dominios adyacentes estdn separados por limites de
dominio o paredes (aproximadamente 10 ym de espesor), a través de las cuales la direccion de
magnetizacién cambia gradualmente. Los dominios son de tamafio macroscapico y en el caso
de un material policristalino, cada grano puede contener mas de un dominio y cada uno de
estos puede tener orientaciones de magnetizacion distintas.

Los dominios ferromagnéticos aparecen para poder minimizar la energia total. A dicha energia
contribuyen la energia magnetoelastica, magnetostatica, magnetocristalina y la energia de
intercambio. (Callister, Jr., 2009)

Undominio |  Otro dominio

Pared de
dominio

Figura 1.1 Representacion de dominios ferromagnéticos (Callister, Jr., (2009). Dominios

ferromagnéticos. Materials Science, 814)



1.3 Ciclo de histéresis

Al aplicar un campo magnético externo H,,, en un material ferromagnético, se produce la
saturacién de sus momentos magnéticos, en otras palabras estadisticamente todos los
momentos magnéticos estaran orientados en la direccion del campo aplicado (ver figura 1.2),
esto se conoce como magnetizacion de saturacion.

Se conoce como histéresis magnética a la curva cerrada de magnetizaciéon en funcién del
campo magnético aplicado. Parte saturando el material con un campo H,:,, para luego llevarlo
a un estado inverso de magnetizacién con un campo —H,, Y finalmente de vuelta al punto
inicial con un campo méaximo como en la figura 1.2. Donde la proyeccién de la recta corta el eje
de las ordenadas generando un valor para la magnetizacién de saturacion Ms. Al variar s,
hasta llevarlo a cero se obtiene que la magnetizacién es no nula, lo que se conoce como
magnetizaciéon remanente o remanencia M, y se debe a que la pared de dominio no puede
revertir su movimiento completamente y volver a su posicion original. Al continuar con el barrido
del campo aplicado se llega a un punto donde la magnetizacién del material es nula. Este valor
de campo aplicado se denomina campo coercitivo o coercitividad ﬁc e indica el campo
magnético necesario para volver a magnetizar el material en la direccion original o revertir todo

el sistema.
Magnetizacion (M)
Mg |

M,

Campo aplicado (H)

=

Figura 1.2 Curva de histéresis magnética (Palma, JL., (2012). Histéresis magnética. Influencia
de la geometria sobre las propiedades magnéticas en nanoestructuras con orden hexagonal

antidots y nanodomos, 15).

El tamafio y la forma de la curva de histéresis de los materiales ferromagnéticos y
ferrimagnéticos son de gran importancia practica. El area dentro de un ciclo representa la
pérdida de energia magnética por unidad de volumen por ciclo de magnetizacion-
desmagnetizacion; esta pérdida de energia se manifiesta en forma de calor que se genera

dentro de la muestra magnética y es capaz de aumentar su temperatura. (Callister, Jr., 2009)



En base a las caracteristicas de la curva de histéresis, los materiales ferromagnéticos y
ferrimagnéticos se clasifican como blandos o duros (ver figura 1.3). Un material
magnéticamente blando tiene una alta permeabilidad inicial y un bajo campo coercitivo. Los
materiales que poseen estas propiedades pueden alcanzar la saturacién con un campo aplicado
relativamente pequefio, es decir de facil magnetizacién y desmagnetizacién. Mientras que un
material magnéticamente duro tiene una baja permeabilidad. En términos del comportamiento
de histéresis tiene remanencia y coercitividad altas. Y es necesario un campo externo grande

para desmagnetizarlo. (Callister, Jr., 2009)

Ms

Figura 1.3 Histéresis para materiales ferromagnéticos blandos (curva azul) y duros (curva roja)
(Callister, Jr., (2009). Curvas de magnetizacion materiales duros y blandos. Materials Science,
20)

1.4 Limite superparamagnético

El limite superparamagnético es la respuesta de los materiales ferromagnéticos o
ferrimagnéticos cuando el tamafio de estos se encuentra entre [1-100] nm y presentan solo un
dominio magnético, es decir se considera que existe un momento magnético gigante, el cual
presenta una direccion preferente con respecto a alglin campo magnético externo, por lo que es
posible hablar de una anisotropia uniaxial. Las particulas que poseen energia de anisotropia
(Ex) presentan dos minimos de energia separados por una barrera energética la que se

condiciona por el valor de:

Eyx = KV (1.6)

Donde K es la constante de anisotropia y V el volumen del material.

Ambos minimos de energias son igualmente estables como se ve en la figura 1.4. La transicion

de un minimo a otro se activa térmicamente y la particula puede cambiar de un estado de



magnetizacién a otro. Por otra parte si se aplica un campo magnético y se va aumentando su
intensidad la curva de energia ya no es simétrica presentando solo un minimo de energia.

Al igual que otros tipos de respuesta magnética, en el superparamagnetismo la temperatura
juega un rol importante, induciendo fluctuaciones térmicas en el material las cuales producen
vibraciones respecto a la direccién de equilibrio de los momentos magnéticos por lo que a
mayor temperatura, mayor sera la fluctuacion y por ende menor sera la magnetizacién del

sistema.

I
0° 90° 180°

<Y

Figura 1.4 Esquema de estados de minima energia (Palma, JL., (2012). Estados de minima
energia. Influencia de la geometria sobre las propiedades magnéticas en nanoestructuras con

orden hexagonal antidots y nanodomos, 17)

1.5 Energias involucradas

Las principales contribuciones energéticas a la energia total de un sistema vienen dadas por:

Er = Ejnt + Ez + Eqip + Eani (1.8)

Donde E;,; es la energia de intercambio, la cual viene dada por la interaccion de intercambio de
los momentos magnéticos en un material.

par _ 2
La energia de Zeeman E,, corresponde a la energia de la interaccion de cada atomo con un
campo magnético aplicado y en términos de energia representa un minimo cuando la

magnetizacion esté alineada con el campo magnético.

e, = —Hm B (1.10)



La energia dipolar o magnetoestatica Ej;,, corresponde a la interaccion entre la magnetizacion

y el campo de desmagnetizacion H,. Si no hay un campo externo aplicado, el campo

desmagnetizante viene dado por la expresion:
Hq = -NgM (1.11)

Donde Ngy es el factor desmagnetizante el cual depende de la forma del cuerpo y la direccién de

magnetizacion.

La energia de anisotropia E,,;, depende basicamente de la direccién de magnetizacion y de los
ejes de la estructura, es decir, el material tendra una direccion preferente en la cual su energia
serd minima.

El estudio de los sistemas fabricados en este trabajo de tesis se centra en la interaccién de las

energias antes mencionadas.

1.5.1 Energias de anisotropia

La anisotropia magnética se origina a partir de varios factores, los cuales pueden ser de origen
cristalografico, de la forma de la muestra o de la segregacion de la muestra, entre otros, por lo
que los materiales presentan direcciones faciles y dificiles de magnetizacion, representados en
la figura 1.5.

M b) M
a)

Figura 1.5 Esquema de las curvas de histéresis cuando el campo aplicado es a) paralelo y b)
perpendicular al eje de facil magnetizacion (Palma, JL., (2012). Comportamientos de la curva de
histéresis. Influencia de la geometria sobre las propiedades magnéticas en nanoestructuras con

orden hexagonal antidots y nanodomos, 30)

La histéresis magnética corresponde a la resistencia de un material a ser magnetizado. Ya que

no todas las direcciones son igualmente probables para la orientacion de los dipolos



magnéticos, mientras mayor sea el campo de anisotropia mayor sera la coercividad de la
histéresis magnética.

La energia de anisotropia es mucho menor que la de intercambio, por lo que no contribuye
mayormente a la energia total. Sin embargo, la direccién de la magnetizacién solo se debe a la

energia de anisotropia (Palma, JL., 2012).

1.5.1.1 Anisotropia uniaxial

En los sistemas hexagonales, la anisotropia depende exclusivamente del angulo 6 entre el eje ¢
y la direccion de la magnetizacién, como se ve en la figura 1.7. La energia de anisotropia por

unidad de volumen tiene la forma de:
24 = K,5in?0 + K,sin*0 (1.12)

Donde 6 corresponde al angulo que forma la magnetizacidon con el eje de anisotropia. Los
coeficientes K; y K, son constantes que se obtienen a partir de los experimentos.

Cuando K; > 0, la energia de anisotropia admite dos minimos, 6 =0y 6 = m, en los cuales la
magnetizacion esta a lo largo de la direccién Z, siendo este un eje facil. Si K; < 0, la energia es
minima para 6 = /2, por lo que cualquier direccién en el plano XY es una direccién facil y se

denomina plano de facil magnetizacion. (Guimaraes, 2009)

1.5.1.2 Anisotropia clubica

La anisotropia cubica o magnetocristalina se refiere a la tendencia que tiene la magnetizaciéon a
alinearse a lo largo de una direccion cristalografica preferida, la cual se denomina eje de facil
magnetizacion. Para un material ferromagnético, las curvas de histéresis tipicas de

magnetizacién en los ejes facil y dificil se muestran en la figura 1.6

M Eje facil

Eje dificil

H
Figura 1.6 Curvas de magnetizacion para un material ferromagnético con el campo aplicado a lo
largo del eje facil y dificil (Spaldin, N., (2003). Eje facil y dificil de magnetizacion. Magnetics

Materials Fundamentals & Aplications, 83)



Para un cristal cubico, la forma mas general que tiene la energia en términos de las potencias
de las componentes reducidas de la magnetizacion (equivalente a los cosenos directores) es:

E,
76 = Koo + Ker(mim3 + mim3 + mimi) + K, (mymyms)? + - (1.13)

Si se reemplazan los cosenos directores por las direcciones de simetria en un sistema cubico,
se obtiene una expresion de la energia para los tres casos. La energia de anisotropia para cada
direccion viene dada por el area entre la curva de magnetizacién y el eje de las ordenadas M.
Para el niquel, clasificado como un material ferromagnético, con una estructura cristalina cubica
centrada en las caras o fcc, tiene su eje de facil magnetizacién en (111) la diagonal principal del
cubo, mientras que el cobalto, material ferromagnético, con una estructura cristalina hexagonal
compacta o hcp tiene su eje de facil magnetizacion en la direccion (0001) axial de la estructura
(Spaldin, 2003).

1.5.1.3 Anisotropia de forma

La anisotropia de forma es simplemente una manera de escribir la energia dipolar interna de la
particula. Surge de las propiedades magnetoestaticas internas de la particula. Por ejemplo, una
particula esférica no presenta anisotropia de forma y la direccién de magnetizacién en ausencia
de campo externo es paralela a su eje de anisotropia magnetocristalina, quedando todos los
ejes con el mismo grado de magnetizacién. Por otra parte, para una particula no esférica la
direccion de la magnetizacion se determina fuertemente por su forma.

Si se tiene un esferoide, cuyos ejes son a y ¢, la constante de anisotropia de forma aumenta a

medida que aumenta la relacién axial c/a, como se ve en la figura 1.7.

=

G _
Constante
anisotropia
de forma

(10° ergs/cm?)

7 —]

| | |
2 4 6
Relacidn axial (c/a)
Figura 1.7 Constante de anisotropia de forma en funcién de la relacion axial para un esferoide
de Co (Spaldin, N., (2003). Anisotropia de forma. Magnetics Materials Fundamentals y

Aplications, 139)
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Si estd uniformemente magnetizado se forman polos magnéticos libres es sus superficies.
Como resultado, se produce un campo desmagnetizante (ver ecuacién 1.11) en el interior del
esferoide debido al potencial de estos polos libres. Este campo desmagnetizante tiene direccién
opuesta al campo externo aplicado como se ve en la figura 1.8, donde se aplica un campo

externo a un esferoide alargado.

HE‘XfEI"I'TD +

Figura 1.8 Representacion del campo desmagnetizante en presencia de un campo externo en
un esferoide (Spaldin, N., (2003). Campo alrededor de un esferoide. Magnetics Materials

Fundamentals y Aplications, 140)

La energia de anisotropia de forma se puede escribir en funcibn de los factores

desmagnetizantes como en la siguiente ecuacion:
Eq = 2 HoMEV(Ny — N,)sin?6 (1.14)

Donde se ha omitido un término de energia contaste. La ecuacion 1.14 se puede escribir como
E4 = K Vsin?0, donde K, = %quSZ(NX —N,) es la constante de anisotropia de forma. Para un

esferoide con K; > 0, se tendra un eje facil identificado por dos minimos de energia a lo largo

del eje polar tZ y si K, < 0, se tendra un plano facil, plano ecuatioral XY (Spaldin, 2003).
1.6 Modos de reversién magnética

Los procesos de reversion magnética, en general se estudian mediante modelos analiticos, los
gue se basan en aproximaciones. Estos modelos han permitido la clasificacion de los diferentes
modos de reversion, asi como la coexistencia de ellos. En la actualidad, para los arreglos de
nanohilos se conocen 3 mecanismos de reversion principales de la magnetizacion, los cuales se

presentan en la figura 1.9 y se conocen como rotacion coherente (C), donde todos los
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momentos magnéticos revierten simultdneamente, pared de dominio tipo transversal (T), con el

cual todos los momentos rotan progresivamente mediante nucleacidon y propagacion de una

pared de dominio transversal, y pared de dominio tipo vértice (V), donde los momentos rotan

progresivamente via nucleacion y propagacion de una pared tipo vortice.

21

Y72

42

N

I

’

L2712 24

Wr

V

Figura 1.9 Modos de reversidon magnética en hilos (Pereira, A., (2013). Modos de reversién de la

magnetizacion. Control de la anisotropia magnética de nanohilos y nanotubos, 34)
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1.7 Hipétesis de trabajo

La sintesis controlada de nanohilos multisegmentados de Ni/Co en moldes de alimina porosa y
la adecuada modificacion en los parametros experimentales, permitird modular el
comportamiento magnético de los arreglos para potenciales aplicaciones, por ejemplo en

sistemas de grabacion magnética.

1.8 Objetivos

1.8.1 Objetivos Generales

El objetivo de esta tesis es obtener nanohilos multisegmentados de niquel-cobalto de diametros

pequefios en moldes de alimina porosa mediante procesos electroquimicos.

1.8.2 Objetivos Especificos

= Sintetizar sustratos de alimina porosa con diametros de poro por bajo los 30 nm.
= Sintetizar nanohilos de materiales puros y composicién variable, de Ni/Co.

= Sintetizar nanohilos multisegmentados de Ni/Co con composicion variable.

= Caracterizar morfoldgica y estructuralmente las nanoestructuras desarrolladas.

= Caracterizar magnéticamente las nanoestructuras.
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CAPITULO 2
Metodologia experimental

La generacién de nanohilos mediante procesos electroquimicos en general requiere de una
matriz o molde que sirva de contenedor de las nanoestructuras, con el fin de orientar y delimitar
el crecimiento de las mismas. En esta linea, una metodologia simple y ampliamente utilizada
considera la utilizacién de membranas porosas de alimina (Lee, W. & Park, S., 2014), la que
consiste en la creacion de membranas porosas de 6xido de materiales (proceso anddico), los
cuales presentan una alta reactividad con el oxigeno, es decir, originan de forma natural una
capa adherida, extremadamente delgada y exenta de poros que suele llamarse éxido nativo o
capa nativa. Esta técnica es muy utilizada debido a su bajo costo y facil manejo de los
parametros.

En este trabajo de tesis se llevé a cabo el proceso electrolitico de anodizacién de aluminio
(pureza 99,999%), ya que mediante el control preciso de los parametros de anodizacién es
posible fabricar membranas de alimina porosa (AAO), logrando obtener poros de diametro y
espesores determinados y constantes, para el posterior electrodepdsito de material magnético

para la sintesis de los nanohilos.

2.1 Fabricacién de alimina porosa

2.1.1 Limpieza de la superficie

Se utilizan secciones de 20x20 mm de aluminio las cuales pasaran por la limpieza inicial, la que
consiste en poner las muestras en un bafio con una mezcla de etanol-acetona asistido por
ultrasdnidos durante 3 minutos, dejando secar a temperatura ambiente. Es importante destacar
que en todo momento la manipulacion de muestras es con pinzas y guantes. Esta primera
limpieza se realiza con el fin de remover grasa, polvo e impurezas superficiales.

Con el fin de conseguir un buen proceso de anodizacién del Al, se debe realizar un segundo
tratamiento superficial a la muestra, el cual consiste en un pulido electroquimico o electropulido.
Con esta segunda limpieza se busca reducir las microrugosidades y generar una superficie lo
mas lisa posible, debido a que el método de anodizacién es muy sensible ante imperfecciones.
Este proceso se basa en el principio de la electrdlisis, el cual consiste en un flujo de corriente en
una solucion, fundamental de etanol (C,Hs0OH) y acido perclérico (HCIO,) como electrolito, en
proporcién 3:1, respectivamente.

Para realizar este proceso, se utilizd6 una fuente de poder GW instek Programmable Power
Supply desde la cual el polo positivo (+) se conect6é a la muestra, la que actia como anodo.
Esta fue ubicada en el centro de dos placas de aluminio, las cual fueron conectadas al polo
negativo (-) de la fuente de poder, actuando como cétodo. Este conjunto es sumergido en el

recipiente que contiene el electrolito, como se ve en la figura 2.1. Cuando se enciende la fuente
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de poder y circula la corriente, el electrolito actia como conductor para permitir que los iones
del metal se retiren desde la muestra. El campo eléctrico que se genera entre la celda de
aluminio y la muestra no es homogéneo debido a la superficie rugosa que ésta presenta, es por
esto que el campo eléctrico en la superficie no es homogéneo y se concentra en las zonas mas
altas, de esta forma se reduce la altura de la irregularidad y comienza un ataque homogéneo en
la superficie de la muestra de Al. Para permitir una distribucién homogénea de los iones y
mantener una temperatura y pH constante durante todo el proceso, se utiliza un agitador
magnético. El proceso de electropulido produce un aumento en la temperatura del electrolito,
por lo que se debe controlar este parametro, sumergiendo el sistema en un bafio frio de hielo,
logrando mantener la temperatura alrededor de los 6°C.

Fuente de poder
+ -

Celdas

- -
(+

Muestra de Al

Electrolito

Bafio térmico

Figura 2.1 Esquema del proceso de limpieza de la muestra, electropulido.

El electropulido se llevo a cabo durante 3 minutos a 20 [V] y manteniendo como maximo 2 [A]
de corriente. Una vez terminado el proceso, se retira la muestra rapidamente del medio
electrolitico y se lava con agua destilada, etanol y acetona con el fin de retirar los residuos
acidos. Finalmente se seca la muestra con un flujo de aire con el fin de evitar manchas en la
superficie. En la figura 2.2 se muestra un trozo de aluminio sin electropulir (izquierda) y

electropulido (derecha).
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Figura 2.2 (1zquierda) trozo de aluminio sin electropulir. (Derecha) trozo de Aluminio

electropulido.

2.1.2 Método de anodizacion

Para el desarrollo de este trabajo se lleva a cabo un proceso electrolitico de anodizacién, en el
cual se hace crecer una capa o membrana porosa de 6xido de aluminio (alimina) denominada
AAO. Para este proceso se tienen tres opciones, las cuales dependen de la solubilidad de la

alimina en el electrolito:

a) Sila alumina no es soluble en el electrolito se obtiene una pelicula de 6xido no porosa y
aislante, conocida como capa limite o barrera. Cuando la pelicula alcanza un espesor

limite, ésta actlia como una barrera eléctrica y se detiene su crecimiento. (Hass, 1949)

b) Si la alimina es altamente soluble en el electrolito, la pelicula se disuelve

completamente.

c) Si el electrolito disuelve ligeramente la alimina, se comienza a crear poros en la
superficie de ésta. Seradn estos los que se utilizan como moldes para el futuro

crecimiento de los nanocilindros en su interior.

El crecimiento de peliculas porosas desordenadas utilizando diversos electrolitos fue
intensamente estudiado durante el Gltimo siglo debido a sus aplicaciones industriales.

En 1932, S. Setoh y Miyata, descubrieron que los recubrimientos porosos que se formaban en
el 6xido de aluminio estaban constituidos por una capa interna muy fina y sin poros,
denominada capa de barrera y que su espesor era del orden del tamafio del poro. En 1953
Keller, Hunter y Robinson definieron un modelo basico que facilitd el entendimiento de las
propiedades fisicas y quimicas de la alimina porosa. Este modelo sefiala que los poros se
ordenan en una estructura hexagonal compacta, tipo panal de abeja, y presenta geometria
cilindrica que atraviesa perpendicularmente al sustrato original de Al, excepto la capa barrera y
que el fondo de los poros tiene una forma redondeada. Junto con esto, determinaron una

relacion entre el voltaje aplicado y el espesor de la capa barrera, dado por:
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D~ aV (2.2)

Donde D es el espesor de la capa barrera, V el voltaje aplicado y @ una constante de valor tipico
entre 1.2y 1.4 nm/V.

No fue hasta 1995 Masuda y Fakuda, que propusieron un método de doble proceso de
anodizacion que permite obtener una pelicula de alimina porosa con un alto orden en la red de
poros y una distribucién homogénea del diametro de estos. Este doble proceso, consiste en una
primera anodizacién de corta duracién (en figura 2.3) b), luego la remocién de la alumina
formada c) para finalizar con una segunda anodizacién d), donde la duracién dependera del

espesor de alimina que se requiera.

a) b) c) d)

®
OO

D

e)
Figura 2.3 Proceso de doble anodizado a) trozo de aluminio electropulido; b) alimina en la
primera anodizacion; c) remocion del Al,O3; d) alimina en la segunda anodizacion; e) vista
superior de la membrana de alimina porosa donde d es el diametro de los poros y D es la

distancia entre poros.

La auto-organizacién que se presenta implica que el tamafio de los poros es homogéneo, al
igual que la separacion entre estos. Los poros se crean por la tensién generada en la interfase
aluminio-alimina, ya que ésta se desplaza a causa de la anodizacién. En 1998 Jessenky, Miller
y Gossele, encontraron que esta tension provoca una fuerza repulsiva entre poros formando

una distribucion hexagonal entre ellos.
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2.1.3 Parametros de anodizacion

Para controlar caracteristicas como diametro de poros y/o espesor de las AAO se debe

controlar los siguientes parametros.

— Concentracién y tipo del electrolito: Para la eleccion del electrolito se debe tener en
cuenta la morfologia que se desea obtener en la membrana. El acido que se utilizo en
este trabajo fue acido sulfarico, H,SO,. Se tabularon parametros para su uso, segin las

caracteristicas morfoldgicas requeridas en las membranas.

— Temperatura del proceso: Es importante considerar este parametro, ya que este tipo de
acidos presentan una mayor reaccion a temperatura ambiente provocando una
porosidad aguda (Lizarbe, 1984), en consecuencia la temperatura para el proceso de
anodizado debe ejecutarse bajo ambiente para asegurar la disolucién parcial y no
completa de la pelicula de alimina que se estad generando, ademas esto servira para
evitar el calentamiento local que se podria generar debido a la aplicacion del voltaje,
provocando que el campo eléctrico aplicado no sea homogéneo en la superficie a
anodizar. Finalmente a menor temperatura mas lenta sera la creacién de aliimina lo que

produce menos imperfecciones.

— Potencial: Este parametro controla las caracteristicas geométricas que presentan las
membranas porosas, tales como el espesor de la capa barrera (ver ecuacion 2.1) que
es determinado por el voltaje aplicado, asi como también la separacion entre los poros,

como se Ve en la siguiente ecuacion.

D’ = kv (22)

Donde k [nm/V] toma valores entre 2,5<k<28. La cual fue determinada

experimentalmente, en 2,5 [nm/v]. (Li, Muller, Birner, Nielsh & Gossele, 1990)

— Tiempo de anodizacion: Este parametro permite determinar el largo o espesor de los
poros, es decir, el espesor de la AAO en la que posteriormente se sintetizaran los
nanohilos. El tiempo dependeréa del electrélito que se utilice. En este trabajo el tiempo
requerido fue determinado realizando ensayos con dicha solucion.

En esta tesis se buscé fabricar AAO que tuviera poros de 20 nm de didmetro y espesor
de membrana de 70 um, las cuales presentaron una alta complejidad en su fabricacion

debido a las dimensiones.
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Primera anodizacion:

En la figura 2.4 se muestra el esquema del sistema de anodizacion, el cual se compone por una
celda de teflén, ya que es un material inerte y presenta alta resistencia al ataque quimico como
el del acido sulfirico y sus propiedades no se ven afectadas en un amplio rango de
temperatura, es decir es un buen conductor térmico. Entre el fondo de ésta y la base de cobre,
se ubica el trozo de aluminio electropulido, el cual actuara como anodo e ira conectado al polo
positivo de la fuente de poder Keithley 2400 Source Meter, mientras que el electrodo de metal
inerte es el catodo, en este caso utilizamos un alambre de platino. Todo este sistema esta
sumergido en el electrolito al interior de la celda de teflon.

Agitador

Electrodo
de metal
inerte Celda de teflon

Fuente de | B e

Poder m
__J

I e N

Base de cobre

+ 7

Trozo de Aluminio

Figura 2.4 Esquema del montaje para llevar a cabo el proceso de anodizado del aluminio.

La siguiente tabla enuncia cada uno de los parametros que se utilizaron en el primer proceso de

anodizacion.

Tabla 2.1 rangos utilizados en cada pardmetro.

Electrolito Concentracion Voltaje [V] Temperatura [°C] Tiempo (min)
H,SO, 0,3M 20 0 60

El &cido utilizado como electrolito fue el sulfarico (H,SO,), con una concentracion de 0,3 molar,
el cual fue preparado con un 5% de etanol para bajar el punto de fusion del electrolito y asi
evitar el congelamiento de éste. Una vez montada la muestra en la celda de tefl6n, se vierte el
electrolito, el cual se dejé enfriar previamente hasta los 0°C. Todo el sistema de anodizacion se
sumerge en un bafo térmico con recirculacion de agua (LabTech) a -3°C, ademés se utilizd
agitacion mecéanica en todo el proceso con una paleta de teflon, para lograr una mejor
distribucion de la temperatura y una distribucién homogénea de las lineas de corriente. Una vez

que el sistema llega al equilibrio térmico (0°C), se comienza la anodizacién durante 1 hora, con
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voltaje aplicado constante de 20V. Se anodiza durante 1 hora por que s6lo se necesita hacer el
molde para el crecimiento de los poros (ver Figura 2.3c). Estos parametros se fijaron de tal
manera que el acido actuara lentamente en la superficie del aluminio, formando poros

pequefios.

Remocién de Al,O4:

Luego de la primera anodizaciéon, se generan poros muy desordenados y didmetros in
homogéneos, esto se debe a que en el comienzo las corrientes que se generan son aleatorias y
posteriormente se presentan concentraciones locales de éstas, es por ello que la primera capa
de alimina no presenta geometria homogénea. Para eliminar esta capa, se realiza un ataque
quimico selectivo, atacando sélo a la alimina y no al aluminio. Esta solucién se compone por
1,8 grs. de acido créomico (CrOs), 7 grs. de acido fosférico (H;PO,) y se completa con agua
destilada hasta alcanzar los 100 ml. El tiempo que se demora en atacar el 6xido es similar al
tiempo de la primera anodizacion, en este caso se removié durante 1 hora a 45 °C. El motivo
por el cual se usa temperatura por sobre la ambiental, es para acelerar el proceso de remocion.
Teniendo en cuenta que la superficie de aluminio no debe ser dafiada, se registr6 que sobre los
45°C la muestra comienza a sufrir dafios fisicos.

Una vez eliminado el oxido, la superficie del aluminio queda marcada con una estructura en
forma de valles ordenados hexagonalmente, donde cada valle (ver Figura 2.3c y 2.3d) servira

como molde para el crecimiento de los poros que se generaran en la segunda anodizacion.

Segunda anodizacién:

Para esta segunda anodizacion, se mantienen las mismas condiciones del primer proceso, ya
que como se menciond anteriormente, se requieren poros del orden de los 20 nm, solo se varié
el tiempo de anodizacién, del cual dependerd el espesor de membrana que se desee. Para el
acido sulftrico, se establecié que la tasa aproximada de crecimiento del 6xido de aluminio es de
2,5 um/hr y se requeria una membrana de espesor de 10 um por lo que este segundo proceso

duré 4 horas.

2.2 Sintesis de nanohilos

Se utilizaron las AAO como moldes para la sintesis de nanohilos multisegmentados de Ni/Co.
Para realizar esto, se utilizé el método de depésito electroquimico. Mediante esta técnica es
posible obtener sistemas homogéneos con composicion y dimensiones controladas. Para esto
se aplica un voltaje constante durante todo el proceso a través de una fuente de poder. Antes
de llevar a cabo esta sintesis se debi6 realizar modificaciones en las AAO, las cuales se

especifican a continuacion.
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2.2.1 Pre-tratado de las AAO

Remocion de aluminio metalico:

Para la fabricacién de nanohilos es necesario tener un contacto eléctrico en una de las caras de
la AAO, para esto se realizd un destape de la cara inferior de ésta. Este proceso consiste en la
remocion del aluminio metalico no anodizado como se ve en la figura 2.5. Este proceso consiste
en un ataque quimico a la muestra, donde la parte trasera o bien la parte contraria a la
anodizacion se pone en contacto con una solucién compuesta por: 3,6 grs de cloruro de cobre
di-hidratado (CuCl, x 2H,0), 50 ml de acido clorhidrico al 40% de pureza (HCI) y completando
con agua destilada hasta los 100 ml. Donde el CuCl, x 2H,0 reacciona con el aluminio metalico
permitiendo su completa disolucién, pero el proceso no es cien por ciento selectivo y también

ataca la alimina existente, aunque mas lentamente.

Figura 2.5 (Izquierda) membrana AAO con Al metalico. (Derecha) membrana AAO sin Al

metalico.

Se determiné que la solucién ataca a mas del 80% del Al metalico después de los 3 minutos de
contacto con la muestra y entre el minuto 4 y 5 actia completamente sobre el Al metélico

presente. Luego de este tiempo comienza el ataque la alimina presente en la AAO.

Apertura de poros:

Para poder generar el contacto eléctrico que se mencioné anteriormente, se debe realizar la
abertura de poros por la misma cara que se retird el aluminio metalico como se muestra en la
figura 2.6. Esto se lleva a cabo mediante un ataque quimico a la alimina utilizando una solucién
acuosa de &cido fosférico al 10%W a temperatura ambiente. El criterio para determinar si los
poros estan abiertos o no consiste en que, sobre un papel pH se apoya la cara opuesta a la
remocion de aluminio metalico, mientras que por la cara que queda hacia arriba (cara donde se
removid Al metalico y los poros estan cerrados) se deja caer una gota de esta solucion,
entonces cuando el papel pH cambia de color, es porque los poros ya estan abiertos. Se
establecié que para AAO de diametro de 20 nm, el tiempo usado en abrir la totalidad de poros

es de 35 minutos a temperatura ambiente. Esto se corrobor6 con analisis SEM.
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AAOQ con poros cerrados AAQ con poros abiertos

Figura 2.6 Representacion del proceso de abertura de poros.

Deposito de Ag:

Para finalizar con la preparacion de la AAO para el electrodepdésito, se incorporé una pelicula
continua de plata (Ag) en la parte donde se abrieron los poros en los tratamientos anteriores,
con el fin de crear un contacto metdlico. Este deposito se realiza mediante pulverizacion
catédica (Sputtering) y el equipo utilizado fue el sistema de alto vacio INTERCOVAMEX. Esta
técnica consiste en el depésito de un material mediante la ionizacién de un gas, con el cual se
pueden arrancar atomos o moléculas de un blanco, pudiendo llegar éstas al sustrato, en este
caso AAO.

A continuacién, se presentan los parametros de depdsito de Ag.

Tabla 2.2 Parametros para depésito de plata por sputtering.

Tiempo Potencia (W) Flujo de Ar (sccm) Presion (torr) Espesor (nm)

12m30s 50 20 2x10™ 150

Se depositaron 150 nm para ayudar a dar rigidez a la AAO ya que al tener un espesor de 10 ym

la membrana es muy fragil a la manipulacion.

Figura 2.7 Esquema de AAO depositada con Ag para hacer contacto eléctrico.
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2.2.2 Electrodepésito

Para llevar a cabo este proceso, se necesito realizar un montaje como el de la figura 2.8.

Electrodo de
Platino Electrodo de
referencia
+
Celda de
teflon
Electrolito
I Wuestra I
Base conductora pE—

Figura 2.8 Esquema del montaje utilizado para el electrodepésito, modo potenciostato.

El electrodepdsito se hace en una celda electroquimica de teflébn que contiene la solucién y los
tres electrodos. La muestra se dispone en el fondo de la celda, de tal manera que la plata
depositada por sputtering quede en contacto con la base conductora y la superficie por la cual
se formaron los poros quede en contacto con el electrolito.

El contra electrodo de platino y el de referencia (Ag/AgCl) se conectan en paralalelo y luego al
terminal positivo mientras que la muestra es conectada al terminal negativo. Para llevar a cabo
el electrodepésito, se aplica una tension que induce la reduccion de los cationes metalicos y
consecuente precipitacién en la cavidad interna de los poros. Por otra parte, el electrodo de
referencia permite realizar un seguimiento del potencial de trabajo durante el proceso de
deposito.

2.2.3 Pardmetros de electrodepdsito

Se utilizd este método para fabricar cinco arreglos de nanohilos de Ni, Co y con variaciones de
composicién y tres arreglos multisegmentados con diferentes concentraciones de niquel y
cobalto en cada segmento, con didmetro de 20 nm y largo o espesor de membrana de 10 um.
Se realizaron los siguientes arreglos (sistema de referencia):
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Ni Co NisoCo0s0 Niz;Co0ss NigsCo033

1

Niz3C0ge/NisoC0s50/NissC033  Ni/NisgCos0/Co Ni/ NigsC 033 /NisoC 0s0/NizzC 0ss/CO

Figura 2.9 Esquema de los sistemas de nanohilos sintetizados en AAO.

Para llevar a cabo esta etapa de sintesis, se prepararon soluciones precursoras de Niquel y
Cobalto de composicién definida. En la siguiente tabla se especifican las concentraciones de
éstas segun la solucién que se desea sintetizar para 50 ml de agua destilada y 22,5 gr de &cido
borico (HzBO3).

Tabla 2.3 Cantidad de sal, en gramos, para la sintesis de los electrolitos a electrodepositar.

Sales ]
~ NiCl, 6H,0 (grs.) CoCl, 6H,0 (grs.)
Solucion
Ni 22,5 0
Co 0 22,5
Ni50C050 11,3 11,3
Ni660033 15 7,5
NiggCOee 7,5 15

La solucidn electrolitica se preparé diluyendo los 22,5 gr de H;BO3 en 50 ml de agua destilada

con agitacién magnética y temperatura, ya que este acido no es soluble en agua a temperatura
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ambiente, por lo tanto calentando el sistema sobre los 60°C se obtiene la disolucion de este.
Luego, se agregaron las sales de Ni y Co segun la tabla 2.3. Para estas concentraciones de
sales se obtiene que las soluciones de Co y Ni presentan un pH igual a 4,5 mientras que las de
NisoCo0s0, NigsC033, Ni33C0gg presentaron pH 4,3. Con esto, se decidié trabajar con las soluciones
siempre y cuando el pH estuviera entre 4 y 4,5, de esta manera se pretende no variar la
conduccion iénica y no alterar la tasa de electrodepésito.

Se fabricaron ocho arreglos diferentes como los de la figura 2.9. Para cada uno de ellos se
obtuvieron los tiempos de depdsito que se observan en la tabla 2.4, con una tasa de depdsito

de 2 um/min utilizando un potencial de trabajo de 1.3 [V].

Tabla 2.4 Materiales y tiempo de depdsito para cada sistema fabricado.

Nombre Contenido Tiempo
M1 Ni 5 min.
M2 Co 5 min.
M3 Ni/NisoCos0/Co 1min 36 s(c/solucion)
M4 Niz3C0g6/NisoC050/NiggC033 1 min 36 s (c/solucién)
M5 NisoCo0sq 5 min
M6 Niz3CO0gg 5 min
M7 NigsCO33 5 min
M8 Ni/NigsC033/Ni5oC050/Ni33C0g/Co | 1 min 36 s (c/solucion)

Para los sistemas multisegmentados la nomenclatura sera la siguiente:
A: Ni/NisgCos0/Co

B: Ni33C0g6/Ni5oC050/NiggC033

C: Ni/NiggC033/Ni5gC050/NizzC0g6/CO

2.2.4 Remocioén de alimina

Segun cual sea el tipo de caracterizacion al que se sometera la muestra, corresponde un
tratamiento post-sintesis.

Para caracterizar morfoldgicamente mediante andlisis de microscopia de transmision (TEM) es
necesario tener los nanohilos libres de la membrana, ya que el medio donde estan inmersos
(AlL,O3) presenta caracteristicas aislantes que no permiten generar buenas imagenes. Es por
esto, que se realiza un proceso de ataque selectivo, el cual consiste en sumergir en un
recipiente con CrOz; + H3PO, un trozo de muestra durante al menos 24 horas a 35°C,
obteniendo los hilos libres del molde de éxido de aluminio que los contiene. Esta solucion es la
misma que se utiliza después del primer proceso de anodizacién y es la que elimina la primera

capa de alimina generada.
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2.3 Caracterizacion morfolégica, elemental y magnética.

2.3.1 Caracterizacion morfolégica

Para llevar a cabo la caracterizacién morfoldgica de los arreglos multisegmentados, en relacion
al diametro de poros y al largo de la membrana, se utilizé un microscopio electrénico de barrido
(SEM, siglas en inglés) y un microscopio de transmision (TEM, siglas en inglés)

El equipo SEM, Carls Zeiss EVO 10 MA (figura 2.10) disponible en el laboratorio de Magnetismo
de la Universidad de Santiago de Chile, utiliza electrones emitidos por un filamento de
tungsteno que son acelerados y alineados a través de una columna que posee lentes
electroestaticos y magnéticos, para finalmente incidir sobre la muestra e interactuar con ésta.
Los electrones son recogidos por alguno de los detectores del equipo, segun lo que se desee
analizar. La imagen que se genera es principalmente entregada por los electrones secundarios
(SE) que son los emitidos por dispersion inelastica del haz que incide sobre la muestra y
poseen energia inferior a los 50 eV. Los electrones retrodispersados (BSE, siglas en inglés) son
otra fuente de la cual se obtiene la imagen de la muestra, estos son detectados por un detector
que registra las dispersiones elasticas de estos. Cuando salen de la muestra poseen una
energia superior a los 50 eV. En este equipo se utilizaron soportes con un angulo 0° con
respecto a la incidencia del haz de electrones, para poder ver los hilos en la alimina y

determinar el largo de estos.

Figura 2.10 Equipo SEM disponible en Universidad de Santiago de Chile.

El equipo TEM, Hitachi HT7700 (figura 2.11) también disponible en Universidad de Santiago de
Chile, emite desde lo alto del tubo vertical un haz de electrones hacia abajo, el que es guiado a
lo largo de este por lentes electromagnéticos. Este rayo se trasmite a través de la muestra,

ubicada en la columna, y se transmite en el colector inferior del equipo.

26



Figura 2.11 Equipo TEM utilizado en la caracterizaciébn morfologica y estructural, disponible en

Universidad de Santiago de Chile.

2.3.2 Caracterizacion elemental

Para estudiar la composicion de los nanohilos multisegmentados, se utilizé el equipo SEM para
realizar espectroscopia de dispersién de electrones (EDS, siglas en inglés), como se ve en la
figura 2.10. El sistema para realizar este andlisis se encuentra acoplado en el costado del

equipo SEM.

2.3.3 Caracterizaciéon magnética

La caracterizacidon magnética se realizé usando un magnetémetro de fuerza alterna (AGFM por
sus siglas en inglés) (figura 2.12), disponible en el laboratorio de magnetismo de la Universidad
de Santiago de Chile. Posee una sensibilidad de 5x10~5 emu y una capacidad de 1,3 T. Este
equipo consta de un electroiman que en sus polos posee un par bobinas que generan un
pequefio campo magnético alterno entorno a una cierta frecuencia especifica que esta
relacionada con la muestra a medir. La medicion de los momentos magnéticos se realiza
poniendo la muestra a caracterizar sobre un piezoeléctrico, el que se ubica en el centro del
sistema de bobinas. Las condiciones de resonancia de este sensor dependen de la cantidad de
material magnético presente en la muestra, por lo que se requiere realizar un ajuste de la
frecuencia de las bobinas para que el campo producido por éstas resuene con el piezoeléctrico
y asi lograr una buena medicion. Gracias a la configuracion del sistema, es posible realizar
mediciones magnéticas angulares a la muestra, utilizando dos tipos de piezoeléctricos a la vez
para barrer desde el angulo 0 a 90° con respecto a la direccion de aplicacién del campo

magnético.
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Figura 2.12 Equipo AGFM utilizado para caracterizacion magnética.
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CAPITULO 3

Resultados

3.1 Estudios Morfoldgicos y estructurales
La caracterizacién morfolégica contemplé el estudio de las membranas y los nanohilos. Se
utilizé microscopia de barrido y de transmisién debido a la baja dimensionalidad del diametro de

los arreglos

3.1.1 Morfolégicos

El molde o sustrato es el encargado de dar las caracteristicas morfolégicas a las
nanoestructuras sintetizadas en ellas. Estas nanoestructuras adquieren la forma que tenga cada
uno de los poros utilizados como patrén. Es por esto que al caracterizar una AAO se esta
caracterizando morfolégicamente a la nanoestructura.

Al realizar el proceso de anodizacion, se obtiene el grafico 3.1 el que presenta el
comportamiento de la densidad de corriente J del proceso. En la grafica se distinguen los
regimenes asociados a las distintas etapas del crecimiento de los poros en la membrana.

En la primera etapa, régimen 1, de la grafica se observa una fuerte disminucion de la densidad
de corriente, lo que se asocia a una fuerte resistencia del sistema al movimiento de iones o
desde el electrolito hasta la intercara metal-6xido, la cual tiene relacién con el espesor de la
capa de barrera que comienza a crecer en la primera etapa de anodizacion.

En el régimen 2, debido a la pequefia rugosidad presente en la superficie del sustrato de Al, se
presentan pequefios valles distribuidos de manera aleatoria en los cuales se produce la
concentracién local del campo eléctrico y con ello el aumento local de la temperatura (efecto
Joule local), aumentando la accién disolvente del acido (Cassie & Baxter, 1944) (Oner &
McCarthy, 2000). Debido a la accion disolvente local, disminuye la resistencia del sistema,
provocandose asi un aumento en la densidad de la corriente.

En el régimen 3, el incremento de la densidad de corriente finaliza en un maximo que es
interpretado como el momento en el que la cantidad de 6xido crecido en la intercara 6xido-metal
y la disuelta en los poros se compensan. Desde este punto, se mantiene constante el espesor
de la capa barrera durante el resto del proceso. En los puntos donde no se produce disolucion
del 6xido, la tasa de crecimiento sera mayor que la de disolucién del electrolito.

Finalmente en el régimen 4, la densidad de corriente alcanza un comportamiento estable. En
este Ultimo régimen, los poros tienden a ordenarse en una estructura hexagonal centrada (HC),
con la intencion de homogeneizar el campo eléctrico en toda la superficie y minimizar las

tensiones. (Mohammad, Das, Chen, Sands & Janes, 2010)
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Gréfico 3.1 Curvas de densidad de corriente J en funcion del tiempo. La curva negra representa
al primer proceso de anodizacion. La curva roja corresponde al segundo proceso de

anodizacion. En ambos procesos de utilizaron los mismo parametros, pero distintos tiempos.

Los parametros de anodizacion estan presentados en la tabla 2.1 y los resultados del proceso
de anodizacidn presentes en la figura 3.1 mientras que la figura 3.2 presenta la distribucion de
poros de las AAO sintetizadas.

mediante SEM.
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Figura 3.2 Distribucion de poros para dos AAO, de distintos sets utilizadas para realizar la

sintesis de los nanohilos.

En las imagenes de la figura 3.1 se muestra el resultado del proceso de anodizacion, el cual se
llevé a cabo a 0°C aplicando un potencial constante de 20V durante 4 horas para la seguda
anodizacion. En la figura 3.1 a) no se logra distinguir como los poros se autoorganizan de forma
hexagonal pero si que se logré generar una alimina porosa. Sin embargo en la figura 3.1 b) se
logra ver ordenamiento hexagonal por secciones incluso se pueden identificar los limites de
estas secciones, los cuales surgen de los bordes de grano que tenia el aluminio antes del
anodizado. Finalmente en la figura 3.1 c¢) se logra ver los poros presentes en la AAO, lo que
permitié extraer informacién para determinar el didmetro de poro y poder confirmar la existencia
de poros y asi continuar con el proceso de sintesis de los nanohilos.

En la figura 3.2 se presenta la distribucion de tamafio de poros para dos membranas

representativas, con el fin de corroborar la informacién del diametro de poro esperado.

3.1.1.1 Resultados de los Nanohilos

Para realizar una caractertizacion morfélogica de los nanohilos sintentizados, se debe recordar
que las caracteristicas que posean los hilos seran correspondientes a las caracteristicas de las

membranas. Entonces teniendo en cuenta los siguientes datos de la tabla 3.1

Tabla 3.1 Comparacion entre la morfologia de la AAO y los nanohilos.
AAO Nanohilos

Diametro de poros (nm) ~20 ~20
Espesor de AAO/Largo hilo (um) ~10 ~10

Para corroborar los resultados de la tabla 3.1 se realiza analisis SEM y TEM a los sistemas
fabricados, como se muestra en la figura 3.3a) donde se puede ver un arreglo de nanohilos
parcialmente sin alimina que presentan un largo de alrededor de 10 uym equivalente al espesor

de las AAO sintetizadas. Mientras que en las figuras 3.3b) y 3.3c) se puede ver, mediante TEM,
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un hilo correspondiente a uno de los arreglos multisegmentados a una escala de 100 nm y a

una escala de 20 nm, logrando corroborar los parametros geométricos establecidos en la AAO.

Figura 3.3 a) Imagen SEM de un arreglo de nanohilos sin alimina. b) Imagen TEM de un hilo. c)

imagen TEM de un hilo a escala de 20 nm.

3.1.2 Estructurales

Las soluciones descritas en la tabla 2.3, con las cuales se sintetizaron los sistemas de
nanohilos, se analizaron mediante espectroscopia de dispersion de electrones (EDS) y

microscopia de transmision de electrones (TEM).

3.1.2.1TEM

Luego de disolver la membrana de alimina que contenia y soportaba los hilos, estos se
dispersaron en etanol para ser depositados en el porta muestras.

En la figura 3.4 se puede ver un enjambre de hilos libres. A partir de esta imagen se puede
asegurar la homogeneidad de la muestra. Mientras que en las imagenes de las figuras 3.5y 3.6
se logra ver hilos aislados los cuales son de aspecto regular y homogéneo, con un didmetro que
corresponde al diametro de la membrana de alimina y poseen un largo micrométrico. No

obstante es posible observar irregularidades superficiales menores propias de la metodologia
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utilizada para su crecimiento. Por otra parte es posible observar en las imagenes que a lo largo
de los hilos se presentan zonas oscuras y claras, distribuidas de manera periddica y que serian
atribuibles a una diferencia de composicion, pues las imagenes fueron obtenidas en alto
contraste con el fin de optimizar el contraste por numero atémico, esta diferencia de contraste
no se pudo confirmar mediante andlisis elemental debido a que el equipo no contaba con el
detector asociado. Las condiciones operacionales del equipo permiten inferir que las zonas més

claras corresponden a zonas ricas en Niquel y las méas oscuras a zonas ricas en Cobalto.

500 nm

3
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Figura 3.5 Nanohilo de Ni66C033/Ni50C050/Ni33C066.
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500 nm

Figura 3.6 Nanohilos de Ni/NiggC033/NisoC050/Ni33C0g6/CoO.

Para entender a qué se debe la diferencia de contraste en los hilos debemos recordar el
proceso de electrodepdsito. Como se explicd en la seccidn 2.2.2 del capitulo anterior, para
llevar a cabo la sintesis de los hilos se debi6 aplicar un voltaje constante durante el proceso el
cual fue de 1.3 [V]. Los potenciales teéricos de reduccion de diferentes materiales como por
ejemplo del Niquel y el Cobalto, se pueden encontrar en tablas de potenciales estandar de
reduccion, donde se encuentra para Ni un potencial de -0,23 [V] y para Co un potencial de -0.28
[V]. Es cierto que los elementos son de la misma serie y se diferencian solo por un electrén,
pero sus potenciales estandar de reduccién no son idénticos asi como tampoco lo son sus
coeficientes de difusion iénica, por lo que es posible que en el interior del poro se hayan
generado gradientes de concentracion donde al momento de la reduccién iénica y posterior
deposito se desarrollaron zonas ricas en cobalto y otras en niquel. A lo que se debe sumar que
ambos metales presentan diferente estructura cristalina.

Sin embargo no se pueden descartar otras posibles causas, como por ejemplo la densidad de
corriente a lo largo del poro en el momento del electrodepdsito, ya que el contacto eléctrico en
la membrana se hace por sputtering, lo cual consiste en depositar atomos de plata generando
una pelicula de granos finos, los que pueden actuar como antenas y generar in-
homogeneidades en las lineas de corriente. Trabajos recientes de nanohilos basados en Cu/Ni
(Xie et al., 2016) y Fe/Co (Han, Lu & Gao, 2015), sintetizados por electrodepoésito presentan
similares caracteristicas de contraste.

Adicionalmente, el equipo TEM disponible, permite realizar difraccion de electrones, donde la
figura 3.7 confirma el caracter policristalino de la muestra, pues presenta multiples puntos de
difraccidon sin una organizacidon espacial periédica y donde el segmento interior no circular
corresponderia a la superposicién y rotacion de los patrones de un cristal cibico y uno

hexagonal.
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Figura 3.7 Patron de difraccion para nanohilos de NiggC033/NisoC050/NizzCOge.

3.1.2.2 EDS

Se buscaba realizar un andlisis cuantitativo de Niquel y Cobalto a los sistemas
multisegmentados, por lo que se realizaron analisis por secciones a lo largo de los hilos en las
membranas. De los estudios, se confirmé la presencia de Niquel y Cobalto en las muestras, sin
embargo no fue posible cuantificar las abundancias relativas, debido a que cuando el haz de
electrones incide en la muestra e interactia con ella, los rayos X son generados desde una
mayor profundidad en comparacion con los electrones secundarios siendo el radio de resolucion
espacial del orden de un par de micras y la muestra tiene un espesor de 10 um, considerando
que se trabaja con un voltaje de aceleracién de 20 KeV y que no se usa un haz convergente, lo
que produce que se extraiga informacién de otras zonas del sistema multisegmentado
ocasionando errores en la cuantificacion de los metales.(Princeton gamma tech, 1995).
Finalmente, se realizé un analisis EDS a lo ancho de la muestra para corroborar la existencia
del Niguel y el Cobalto. Se realizd este estudio a uno de los arreglos multisegmentados,
correspondiente a NigsC033/NisgC0s50/NizzC0g6, l0s resultados se pueden observar en la figura
3.8, donde se encontré Ni y Co presentes en la muestras, no obstante no fue posible cuantificar
las cantidades de los materiales, lo que se atribuye a los pardmetros operacionales del equipo.
Estudios recientes (Liu et al., 2016) basados en simulaciones y posterior experimentacion,
sefialan que los parametros operacionales idoneos para detectar nanoparticulas de Niquel
inferiores a los 30nm, en una membrana de alimina porosa, por medio de un estudio EDS son
a un bajo voltaje de aceleracion, alrededor de 3kV, y bajo didmetro de beam spot, cercano a
1nm. Mientras que el estudio EDS realizado, se realiz6 con altos voltajes de aceleracion,
~20kV.

35



S]of v |as] c. | &3] |s[E] < <o

Figura 3.8 Muestra NigsC033/NisoC050/NizsC0ggs. @) seccién transversal de la muestra. b) Cobalto y

c¢) Niquel presente en la muestra, respectivamente.
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3.2 Estudios Magnéticos
Mediante un AGFM (ver figura 2.12) se caracterizaron magnéticamente los ocho arreglos de

nanohilos (ver figura 2.9). Se midi6é la magnetizacién aplicando campo magnético desde 0° a

90°, cada 15°,con respecto al eje axial de los hilos, como se ve en la figura 3.9.
00

Figura 3.9 Esquema de medicion de magnetizacion de los arreglos de nanohilos.

3.2.1 Histéresis magnética en funcion del eje axial y normal

3.2.1.1 Arreglos simples

De los ocho arreglos de nanohilos sintetizados cinco corresponden a sistemas formados por
solo un tipo de material o sus aleaciones. En la figura 3.11 se muestran los resultados para los
arreglos de Niquel y Cobalto puro (M1 y M2 respectivamente) y las soluciones (preparadas
segun se explica en el capitulo anterior) con diferentes concentraciones: NispC0sp, NizzsCoOgp Y
NigsC033 (M5, M6 y M7 respectivamente), aplicando un campo externo en el eje longitudinal (0°)
y perpendicular (90°) de los hilos.

Al realizar una comparacion entre los resultados en cada eje podemos ver como en el gréafico a)
cien por ciento Ni, los momentos magnéticos se alinean con el campo aplicado paralelo al eje
de simetria con mayor facilidad o dicho de otra forma, menor valor de campo externo, que con
el campo aplicado perpendicular al eje axial, lo que resulta en una curva mas cuadrada. A pesar
de que se incorpora y aumenta el porcentaje de Co en los arreglos, este comportamiento
permanece, no obstante se logra apreciar en los graficos b), c) y d) la fuerte competencia entre
la anisotropia de forma asociada al Niquel y la anisotropia magnetocristalina asociada al
Cobalto, lo que conduce a una mayor dificultad de alineamiento de los momentos magnéticos,
es decir, es necesario un mayor campo externo para alcanzar la saturaciéon. Por otro lado
cuando el campo externo es aplicado perpendicular al eje axial, las curvas de magnetizaciéon
presentan un salto cerca del origen. Este salto cercano al campo externo cero y magnetizacion
cero, se produce como efecto de la interaccién de los modos de reversiéon coherente con el
modo tranvesal o vértice, estos ultimos son caracteristicos en sistemas de nanohilos. Entonces
comienza la histéresis con los momentos magnéticos alineados al campo externo maximo y a
medida que este disminuye, los momentos comienzan a revertir por modo transversal o vértice,

pero al disminuir el campo aplicado cercano a cero el modo de reversidn es coherente y los
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momentos invierten bruscamente su orientacién, produciendo estos saltos en las curvas, siendo
mas evidente en el arreglo de Co. También se observa que los arreglos en los que varia la
concentracién de materiales, cuando el campo externo es aplicado perpendicularmente al eje
axial, los momentos magnéticos comienzan a revertir su orientacién a un menor campo externo,
con respecto al arreglo de Niquel graficado en a), pero no logran la reversién total a un menor
valor de campo, en comparacién a cuando el campo aplicado es paralelo a los hilos, por lo que
el eje de facil magnetizacion es el eje longitudinal, a lo que se suma el hecho de que el valor de

la coercividad es mayor en el eje axial de los hilos, para todos los arreglos.
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Figura 3.10 Histéresis magnética de los arreglos simples con el campo externo aplicado
paralelo (negro) y perpendicular (rojo) al eje axial. a) Ni, b) NiggC0a3, €) Ni5gC0sq, d) Niz3C0gg ¥
e) Co.

38



3.2.1.2 Arreglos multisegmentados

Para los nanohilos multisegmentados A: Ni/NispC050/C0, B: Niz3C0g6/NisoC0s50/NiggC033 Y
C: Ni/NiggC033/NisgC0s50/Niz3Cogs/Co, €en la figura 3.12 se muestran los resultados de la
caracterizacion magnética cuando se aplica un campo externo, en el eje paralelo (0°) y
perpendicular (90°), al eje axial de los hilos.

Nuevamente se realiza la comparacion entre los resultados en el eje paralelo y perpendicular,
de los arreglos multisegmentados (fabricados segun lo descrito en el capitulo anterior). Se
observa para los tres arreglos, que el eje de facil magnetizacion corresponde al eje
perpendicular a hilos ya que los momentos magnéticos se alinean con el campo aplicado a un
menor valor de este con respecto al eje perpendicular. Este comportamiento a sido observado
en algunos trabajos anteriores donde se varia la concentracién de Co y Ni en la composicién de
los hilos (Tang et al., 2006. Zhan et al, 2005) el resultado es producto de la competicién entre la
interaccién de la energia dipolar y la anisotropia de forma. Cuando el campo externo es
aplicado paralelo al eje axial de los hilos el campo dipolar generado es débil, por lo que la
contribucién a la anisotropia del sistema es casi nula, predominando asi la anisotropia de forma.
Mientras que cuando el campo externo es aplicado perpedicular al eje de los hilos, la
interaccién dipolar entre los hilos es mayor, por lo que hay un fuerte campo dipolar que
predomina sobre la anisotropia de forma. Otros estudios en arreglos de Ni/Co (Vivas et al.,
2012) atribuyen este comportamiento a la policristalinidad de las muestras y la presencia de dos
fases (hcp y fcc) que llevan a inhomogenidades locales en el cristal, resultado que podria ser
extendido a los sistemas multisegmentados. Por otro lado, la coercividad que presentan las
curvas cuando el campo es paralelo al eje axial, es mayor que cuando el campo aplicado es
perpendicular, no obstante a medida que aumentan los segmentos, el valor de la coercividad
tiende al aumento en el eje perpendicular.

Con respecto a la magnetizacién remanente de los arreglos, cuando el campo externo es
paralelo es menor que cuando el campo es perpendicular para el caso del arreglo A) y B). Es
posible notar que a medida que se incrementan los segmentos, la magnetizacién remanente en
el eje perpendicular disminuye y se iguala con la magnetizacién remanente en el eje paralelo.
Es claro que el cambio en las concentraciones de los segmentos influye directamente con las
caracteristicas de coercividad y remanencia, mientras menor es la diferencia de

concentraciones de Niy Co, entre los segmentos, se optimizan sus caracteristicas magnéticas.
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Figura 3.11 Histéresis magnética para los arreglos multisegmentados con el campo externo

aplicado paralelo (negro) y perpendicular (rojo) al eje axial. A) Ni/Ni5oCos¢/Co0,
B) Niz3C0gg/ NisgC0s50/NiggC033 Yy C) Ni/NiggC033/NisgC050/NizzC0ge/CoO.
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3.2.2 Histéresis magnética en funcion de la concentracion de Niy Co

Al comparar los arreglos multisegmentados con los arreglos simples correspondientes a cada
segmento, cuando el campo externo es paralelo al eje de simetria, obtenemos los graficos de la
figura 3.13. En a), b) y c) es posible observar que los arreglos multisegmentados poseen
magnetizaciéon remanente similar a la presentada en los arreglos simples. Mientras que la
magnetizaciéon de saturacion de los arreglos multisegmentados es mayor que cada uno de los
arreglos simples correspondientes, es decir, los sistemas multisegmentados necesitan de un
mayor campo externo para saturar la muestra, con respecto a los sistemas simples. Por otro
lado, a medida que los segmentos aumentan y las variaciones de concentraciones son menores
entre segmentos, aumenta la coercividad y remanencia. Algunos estudios (Vasquez & Vivas,
2011) sefalan que la fase cristalina fcc se mejora a expensas de la fase hcp a medida que
aumenta el contenido de Niquel, por lo que induce a favorecer una anisotropia de forma
efectiva, que seria lo que ocurre para estos sistemas, como se observa a medida que aumenta
la cantidad de segmentos y la variacion de las concentraciones entre segmentos es menor, la

curva se muestra mas cuadrada.
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Figura 3.12 Histéresis magnética con el campo externo aplicado paralelo al eje axial. Curvas

comparativas entre arreglos simples y multisegmentados.

41



Continuando con la misma comparacién, pero ahora cuando el campo externo es aplicado
perpendicularmente al eje de simetria (ver figura 3.14), es posible observar que los sistemas
multisegmentados necesitan de un mayor campo externo respecto a los sistemas simples, para
saturar los arreglos, mientras que la magnetizacion remanente aumenta en los sistemas
multisegmentados, con respecto a los sistemas simples, lo que podria atribuirse al incremento
de Niquel en el total de la concentracion de los hilos, de igual modo es posible notar el aumento
de cobalto lo que conduce a una mayor interaccion de energias, viéndose esto reflejado en la
poca cuadratura de las curvas. Finalmente es para el arreglo graficado en
f)Ni/NiggC033/NisoC050/NizsC0gs/Co  donde se logra saturar el sistema a un menor campo que en
los sistemas simples.

Con respecto a la coercividad, ésta no presenta la tendencia de aumento con respecto a los
arreglos simples. Es posible ver en d) y e) que los valores estan dentro del rango de
coercividades de los sistemas simples, a diferencia del sistema multisegmentado f), donde se

ve un aumento de la coercividad con respecto a los sistemas simples.
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Figura 3.13 Histéresis magnética con el campo externo aplicado perpendicular al eje axial.

Curvas comparativas entre los arreglos simples y multisegmentados.
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3.2.3 Dependencia angular de la coercividad y remanencia

3.2.3.1 Arreglos Simples

Por otra parte, para obtener mayor informacion de las propiedades magnéticas de los nanohilos
fabricados, se realizé un estudio del ciclo de histéresis magnética para diferentes angulos entre
el campo externo aplicado y el eje axial de los sistemas. Las mediciones se llevaron a cabo
cada 15° y en la figura 3.15 se muestran los resultados para los arreglos simples con
variaciones composicionales de Ni/Co.

Es posible observar en los graficos la tendencia a la disminucion del valor de la coercividad
(curva negra) a medida que el angulo entre el eje longitudinal de los hilos y el campo aplicado
aumenta, no obstante como se ve en b), c) y d), existen valores fuera de la tendencia entre los
30° y 60°. Esto podria atribuirse a los modos de reversion magnética de los sistemas, tomando
en consideracién el hecho de que los hilos presentan un diametro del orden de los 20 nm. Un
estudio realizado por Vivas et al., (2012), sefiala que para hilos con diferentes concentraciones
de Niquel y Cobalto y con diametros de 35 nm vy largo 2,5 uym, la reversion magnética es tipo
dominio transversal, por lo que al realizar una comparacién tendriamos que los sistemas
podrian revertir tipo pared de dominio trasversal o el tipo vértice que corresponde a otro método
de reversion caracteristico de los arreglos de nanohilos.

Con respecto a la remanencia de los arreglos simples (curvas rojas), es posible observar en
todos los graficos, que el eje de facil magnetizacion es el axial. Ademas, existe una tendencia a
la disminucion de los valores de remanencia lo que permite inferir que para cada sistema, el
mayor porcentaje de magnetizacién remanente se encuentra a 0°, ratificando el eje de facil
magnetizacion. Al igual que con las curvas de coercividad entre los 30° y 60°, existen valores
que salen de la tendencia, lo que seria atribuido a problemas en la sensibilidad del piezo

eléctrico para estos angulos.
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Figura 3.14 Coercividad y remanencia de los arreglos simples en funcién del angulo entre el

campo externo y el eje de simetria.

3.2.3.2 Arreglos multisegmentados

Al igual que en los sistemas anteriores, la coercividad (curva negra) tiende a disminuir en
funcion del &ngulo y los valores no son superiores a los 2 [kOe] (ver figura 3.16). Cuando el
campo es aplicado paralelo al eje de simetria el valor de coercividad es maximo, mientras que
cuando el campo externo es perpendicular la coercividad disminuye, mediante el
comportamiento que presenta, es posible inferir que el modo de reversién magnética de los
sistemas seria tipo dominio transversal

Por otro lado si comparamos los valores de remanencia a 0° y 90° (curva roja) para cada
sistema, podemos observar que el eje donde la magnetizacion de saturacién estd mas cerca de
la saturacion es a 90°, a pesar de que la diferencia de estos valores para B) y C) son muy

cercanos entre si, pero sigue siendo mayor uno sobre otro.

44



1.0 5— T T T T T — 1.0

A) NilNi,,Co/Co T Coeraividad B) Ni, Co,/Ni, Co,/Ni,Co, —e— Coercividad
s —=— Remanencia
4+ 10.8 4+ 40.8
_ O]
8 g
X3t .- 406 =3t 106
° / T = 2 =
=
8 . T~ . .2 T =
S 2F 1049 E 2t — — " {04~
g / c B — g
2. = 8 -
SRAs {0.2 Ot 402
~
— o .\ '\ e
[o) L L L4 h 2 L2 * 100 ol L T i L $ i 0.0
0 15 30 45 60 75 90 0 15 30 45 60 75 90
Angulo (grados) Angulo (grados)

T T T T T T — 1.0
C) Ni/Nig,Co,/Ni, Co, /Ni, Co,/Co

41 —e— Coercividad 0.8
—=— Remanencia

Coercividad (kOe)
SINHAIN

\o\./.\. o

0 1 1 1 1 1 1 1 OO
0 15 30 45 60 75 920

Angulo (grados)

Figura 3.15 Coercividad y remanencia de los arreglos multisegmentados en funcién del angulo

entre el campo externo y el eje de simetria.

3.2.4 Dependencia de la concentracién de Niquel y Cobalto de la coercividad y
remanencia en los arreglos multisegmetados

En el grafico a) de la figura 3.16 se observa como se comporta la coercividad en funcién de los
arreglos multisegmentados. Existe una tendencia de incremento lineal cuando el campo externo
se aplica paralelo y perpendicular al eje de simetria, pero es en el eje paralelo cuando el
aumento es mas significativo. Mientras que en b) los mayores valores de remanencia son en el
eje perpendicular al eje de simetria. Aunque la diferencia entre el eje paralelo y normal no es
muy grande, es posible ver que el arreglo A presenta un mayor incremento, con respecto a los
dos arreglos restantes. Por lo que de los tres sistemas multisegmentados sintetizados el que
presenta un mayor valor de coercividad y remanencia es el arreglo C, el cual contiene mayor
namero de segmentos y menor variacion composicional entre segmento, es posible que al
variar en menor cantidad las proporciones de Ni/Co entre segmentos, se optimicen las
propiedades de coercividad y remanencia, ya que el cambio de orientacién de los momentos
magnéticos es mas controlado, gracias a las pequefias variaciones composicionales a lo largo
del hilo.
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Conclusiones

i)

ii)

iv)

Mediante el control de los parametros del proceso electroquimico de doble
anodizacion del aluminio se logré sintetizar membranas de aliumina porosa con
diametro promedio de poro de 20 nm y espesor 10 um.

Mediante el proceso de electrodepdsito se sintetizaron arreglos de nanohilos de
Niquel y Cobalto y sistemas con composicion variable de estos materiales. De igual
forma se sintetizaron arreglos de nanohilos multisegmentados variando la
composicién de Ni/Co en cada segmento.

De los estudios morfolégicos y estructurales se concluye que los arreglos de
nanohilos multisegmentados de Ni/Co presentan un diametro promedio de 20 nm,
largo 10 um y poseen estructura policristalina.

De los estudios magnéticos se tiene que si bien los nanohilos de Niquel, poseen eje
de facil magnetizacion en el eje axial de los hilos, es decir, presentan una fuerte
anisotropia de forma, a medida que aumenta la proporcion de cobalto en los
arreglos sintetizados, comienza a notarse la fuerte competencia entre la anisotropia
de forma y magnetocristalina lo que produce una disminucién de la magnetizacion
de saturacién y magnetizacién remanente, y un aumento en el campo coercitivo de
los sistemas. No obstante el eje de facil magnetizacién para los cinco arreglos
simples continda siendo el eje axial de los hilos.

Para los tres arreglos multisegmentados el eje de facil magnetizacién se presenta
en el eje perpendicular al axial, es decir, la anisotropia magnetocristalina predomina
por sobre la de forma en los arreglos sintentizados. El tercer arreglo
multisegmentado correspondiente a Ni/NiggC033/NisoC050/NizsC0e/CO €s el que
presenta mayor valor de campo coercitivo, magnetizacibn remanente y

magnetizacion de saturacién, con respecto a los otros dos arreglos.
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