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profesor gúıa Dr. Juliano C. Denardin, del Departamento de F́ısica
de la Universidad de Santiago de Chile, y ha sido aprobado por los
miembros de la comisión calificadora

Dr. Juliano C. Denardin .............................
Dr. Juan Escrig .............................
Dr. Singh Dinesh .............................
Dr. Rafael Pujada .............................
Dr. Samuel Hevia .............................
Dr. Roberto Lav́ın .............................

....................................................
Director Departamento de F́ısica



iii



Dedicado a Estrella, Roxana, Aurora y Juan.

iv



Dedicatoria

Quiero dedicar este trabajo a mi familia. A mi hermana Roxana, a mis padres
Aurora y Juan. Hoy soy todo lo que ustedes forjaron, hoy puedo decir que viv́ı con
libertad de hacer lo que me gusta gracias a ustedes. No fue un camino fácil y agradez-
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Sebastián Allende (consejero oficial del Dpto. de F́ısica), Carlos López, Juan Escrig,
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Al Dr. Juan Escrig Murúa quien dedicó gran parte de su tiempo a mi desarrollo
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boré en mi doctorado.

Agradezco al Dr. Rafael Pujada de Universidad de Chile por su buena disposición
al formar parte de mi comisión evaluadora, y por sus nutridas discusiones del proceso

vii



viii

de sputtering.

Al Dr. Samuel Hevia por su disponibilidad a revisar mi trabajo de tesis. Sus
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Resumen

Esta tesis centró el interés en la śıntesis de sistemas magnéticos en la escala
nanométrica. En particular se diseñaron nanopart́ıculas compuestas de un material
magnético para investigar sus propiedades como función de sus parámetros geométri-
cos. Los sistemas investigados fueron sintetizados con un diseño ascendente (del inglés
Bottom-up), es decir, a partir de átomos o moléculas hasta construir elementos in-
dividuales que conforman una nanoestructura, y como sustrato base se utilizó una
membrana porosa de alúmina con geometŕıa controlada a partir de un doble proceso
de anodización. Además, mediante cálculos basados en la teoŕıa micromagnética, se
efectuaron simulaciones de los sistemas sintetizados en pro de conocer las configura-
ciones magnéticas.

En base a esto se pudieron estudiar sistemas de nanohilos magnéticos234 inmer-
sos en una red hexagonal de alúmina porosa [22–24], los cuales presentan distintas
propiedades magnéticas en función de su geometŕıa y cristalinidad. Otro estudio fue
referente a láminas delgadas, de un material magnético (Permalloy), con defectos
porosos, circulares y controlados (usualmente estas peĺıculas reciben el nombre de
antidots). En estos sistemas se investigaron las propiedades magnéticas en función
de los parámetros geométricos y formación de dominios magnéticos56 [25, 26]. Por
otro lado, con una técnica conocida como réplica - anti-réplica fue posible obtener

2J. Escrig, R. Lav́ın, J. L. Palma, J. C. Denardin, D. Altbir, A. Cortés y H. Gómez. Nanotech-
nology, Vol. 19, No. 7 , 075713, (2008).

3A. Cortés, G. Riveros, J. L. Palma, J. C. Denardin, R. E. Marotti, E. A. Dalchiele y H. Gómez.
Journal of Nanoscience and Nanotechnology, Vol. 9, No. 3, 1992-2000, (2009).

4R. Lav́ın, C. Gallardo, J. L. Palma, J. Escrig y J. C. Denardin. Journal of Magnetism and
Magnetic Materials, 324, 2360-2362, (2012).

5J. L. Palma, C. Gallardo, L. Spinu, J. M. Vargas, L. S. Dorneles, J. Escrig y J. C. Denardin.
(para ser sometido, 2012).

6R. L. Rodŕıguez-Suárez, J. L. Palma, S. Michea, J. Escrig, J. C. Denardin y C. Aliaga. Journal
of Applied Physics, En Referato, (2012).
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una estructura de nanovalles y nanodomos ordenados hexagonalmente, estructuras
que sirvieron como molde para la obtención de nanopart́ıculas tipo domo las cuales
exhiben cambios notables en sus propiedades magnéticas en función de su geometŕıa7

[27]. Con el propósito de controlar el mecanismo de la reversión de la magnetización
en nanopart́ıculas se realizó un estudio en anillos asimétricos8, en base a simulacio-
nes micromagnéticas, los cuales son interesantes debido a la reproducibilidad de sus
propiedades magnéticas [28]. En el trabajo espećıfico que se presentará se abordan
los siguientes temas:

Estructura de esta tesis

Magnetismo Básico y Micromagnetismo
En este caṕıtulo se introducen los conceptos teóricos básicos del micromag-
netismo. Además se presentan las principales propiedades de los materiales
clasificados como magnéticos aśı como los conceptos básicos de las enerǵıas
que involucran el fenómeno en cuestión. Finalmente se presenta la teoŕıa mi-
cromagnética de forma breve con las ecuaciones dinámicas, en pro de introducir
los conceptos básicos necesarios para comprender los cálculos numéricos de las
estructuras en estudio.

Peĺıculas Porosas de Alúmina Anódica (PPAA)
Para la obtención de los sistemas en estudio se utilizarán membranas porosas
de aluminio anodizado como substrato base. En este caṕıtulo se describe el
proceso de obtención y la manipulación de las propiedades geométricas de esta
membrana, las cuales se reflejarán en la geometŕıa del arreglo de las nanoes-
tructuras aśı como en los elementos individuales que las componen. El enfoque
de este caṕıtulo apunta hacia la descripción del método de obtención de esta
membrana y no a la qúımica, f́ısico-qúımica o procesos cinéticos que éste invo-
lucra.

Peĺıculas Delgadas con Defectos Circulares Ordenados
Se investigaron las propiedades magnéticas de arreglos hexagonales de antidots
de permalloy preparados sobre la cara superior de PPAAs. Estos sistemas fue-
ron estudiados por medio de magnetometŕıa y simulaciones micromagnéticas.

7J. L. Palma, C. Gallardo, J. Escrig, J. C. Denardin. (para ser sometido, 2012).
8J. L. Palma, C. Morales-Concha, B. Leighton, D. Altbir y J. Escrig. Journal of Magnetism and

Magnetic Materials, 324, 637-641, (2012).
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Las simulaciones micromagnéticas se realizaron utilizando una técnica en la
cual se puede simular un sistema de antidots a partir de una imagen real (de
microscoṕıa de barrido de electroones, SEM debido a sus siglas en inglés) y
aśı incluir los defectos generados en el ordenamiento de la red, la forma no
circular de algunos elementos y las rugosidades impuestas por los bordes. El
único parámetro que se varió en estos sistemas fue el diámetro de los antidots,
donde se observaron configuraciones de la magnetización casi-estables que des-
criben un laberinto cuando el campo se aplica perpendicular a la peĺıcula, y
propagación de vórtices cuando el campo se aplica en la dirección de la peĺıcula.

Resonancia Ferromagnética en Peĺıculas Delgadas con Defectos Circulares Or-
denados
Utilizando la técnica de resonancia ferromagnética se investigaron las propie-
dades magnéticas de peĺıculas de antidots de permalloy. Se observó que se
puede controlar la dependencia angular del campo de FMR (del inglés Ferro-
Magnetic Resonance) al controlar la geometŕıa de los arreglos de antidots,
más exactamente, al controlar el diámetro de los antidots. La dependencia
angular del campo FMR no se muestra la simetŕıa esperada (conocida como
simetŕıa six-fold). Mediante la realización de simulaciones micromagnéticas se
encontró como afectan las imperfecciones de la red al cambio en la simetŕıa
esperada.

Arreglos Hexagonales de Nanodomos
En este caṕıtulo se muestra una investigación acerca de sistemas nanoestructu-
rados compuestos por elementos simples con forma de domo. Las muestras se
caracterizaron morfológicamente utilizando microscoṕıa SEM, de fuerza atómi-
ca AFM y de fuerza magnética MFM. Las propiedades magnéticas se estudia-
ron a temperatura ambiente utilizando magnetometŕıa de gradiente alternado
de fuerza AGFM. Además se realizaron simulaciones micromagnéticas de un
elemento aislado en busca de conocer los modos de reversión que poseen estos
sistemas. Las simulaciones muestran que existen diferentes tipos de reversión
para estos sistemas los cuales dependen de la geometŕıa y de la dirección del
campo magnético aplicado. Uno de estos tipos de reversión corresponde a un
estado de vórtice, el cual tiene una estructura con un núcleo estable duran-
te la reversión. Fue posible encontrar los parámetros geométricos para poder
controlar las propiedades magnéticas de este tipo de nanoestructuras.



Mention magnetics and an image arises of musty physics labs peopled
by old codgers with iron filings under their fingernails.

John Simonds, Magnetoelectronics today and tomorrow,

Physics Today, April 1995

9

9Me gusta esta frase, me imagino un poco como fue trabajar con materiales magnéticos en un
comienzo [39].
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2.6. Enerǵıas y Anisotroṕıas Magnéticas . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 19

2.6.1. Enerǵıa de Intercambio . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 20
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4. Peĺıculas Delgadas con Defectos Circulares Ordenados 63
4.1. Introducción . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 64
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5.3. Simulación Micromagnética . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 85
5.4. Resultados y Discusión . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 86
5.5. Conclusiones . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 94

6. Arreglos Hexagonales de Nanodomos 95
6.1. Introducción . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 96
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5.4. Ciclos de histéresis de las peĺıculas de antidots utilizadas para análisis

FMR . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 86
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Caṕıtulo 1

Introducción

La Nanotecnoloǵıa se ha convertido en uno de los campos más vanguardistas en

el área de la F́ısica, Qúımica, Ingenieŕıa y Bioloǵıa. Ésta resulta ser promisoria en

cuanto a los avances que se reflejan en los logros tecnológicos y que repercutirán

en un amplio campo de aplicaciones. La Nanotecnoloǵıa se basa en reconocer que

los sistemas con tamaños inferiores a cien nanómetros confieren nuevas propiedades

y nuevos comportamientos a las nanoestructuras que con ellas se construyan. Esto

se debe a que los tamaños de estas part́ıculas son menores que las longitudes ca-

racteŕısticas asociadas a un fenómeno en particular y aśı, los arreglos compuestos

por estas part́ıculas presentan nueva F́ısica y Qúımica lo que conlleva a un nuevo

comportamiento que depende del tamaño.

Aunque la nanotecnoloǵıa parece ser un ámbito relativamente nuevo dentro de

la ciencia, la existencia de dispositivos y estructuras funcionales de dimensiones na-

nométricas no lo es, estas estructuras han existido en la tierra desde el mismo ori-

gen de la vida. Por ejemplo, existen varios tipos de part́ıculas magnéticas a escala
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nanométrica (magnetita, ferrita, maghemita, greigita, fierro, ńıquel, etc.) que co-

rresponden a materiales inorgánicos, pero que se encuentran presentes en una gran

variedad de sistemas biológicos y por ello, la importancia de los materiales que pue-

den ser utilizados en bio-aplicaciones. Dentro de las estructuras biogénicas que con-

tienen nanopart́ıculas magnéticas se pueden distinguir bacterias (magnetotatic [2]),

algas (magnetotatic algae), protozoos, insectos [3], peces [4], anfibios, reptiles, aves y

mamı́feros entre otros [5]. No queda claro en que momento los humanos comenzaron

a aprovechar las ventajas de los materiales en dimensiones nanométricas. Se sabe

que en el siglo IV (a. C.) los romanos coloreaban vidrios con metales nanométricos.

Como ejemplo se puede citar un utensilio famoso llamado La Copa de Licurgo. Otro

acontecimiento importante ocurrió en el siglo XVIII -XIX con el desarrollo de la fo-

tograf́ıa, técnica que necesita de la producción de nanopart́ıculas de plata sensibles a

la luz para su realización. Resulta interesante que James Clerk Maxwell, cuya mayor

contribución fue la teoŕıa electromagnética, produjera la primera fotograf́ıa a color

en 1861. Muchos nombres han contribuido al ámbito de la nanotecnoloǵıa tales co-

mo Michael Faraday, que en 1875 trato de explicar como nanopart́ıculas metálicas

influyen sobre el color de las ventanas, cosa que logró Gustav Mie más adelante (en

1908 ), o Richard Feyman, quién concibió la formación de ĺıneas de relieve de unos

pocos átomos de ancho con haces de electrones, produciendo aśı la litograf́ıa de haz

electrónico que es utilizada en nuestros tiempos para fabricar chips de silicio. Ya

en los alrededores de 1950 - 60 se produćıan fluidos compuestos por nanopart́ıculas

magnéticas, denominados ferrofluidos y además la empresa IBM ya estaba generan-

do dispositivos de grabación magnética. De aqúı en adelante se ha prestado un gran

interés al ámbito del nanomagnetismo.

El campo del nanomagnetismo es relativamente joven en el ámbito de la nano-

tecnoloǵıa como ciencia, y más aún en el estudio del fenómeno magnético, fenómeno

que ha suscitado un gran interés por más de 3000 años [1]. A pesar de ser una ciencia

joven, el nanomagnetismo a invadido (en el buen término de la palabra) una gran

variedad de aspectos de la vida humana, a través de su contribución fundamental.
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Es cada vez más común encontrar resultados tangibles de esta parte de la ciencia

en tecnoloǵıa, procesos industriales, diagnóstico médico, comunicación, electrónica

avanzada, en investigación e incluso en ocio. Los estudios en nanopart́ıculas, en

peĺıculas magnéticas delgadas y otros dispositivos han conducido a mejoras y avan-

ces de tal manera que se logró aumentar la cantidad de datos almacenados. De esta

forma, en cinco décadas la cantidad de datos que pueden ser codificados en un área

a aumentado cincuenta millones de veces. Un reconocimiento a los avances en este

ámbito de la ciencia lo representa el Premio Nobel en F́ısica otorgado el año 2007 a

Albert Fert y Peter Grünberg.

En nuestra época las nanopart́ıculas constituyen un foco de interés para la ciencia

ya que, debido a sus nuevas propiedades f́ısicas, se pueden utilizar para mejoras en

procesos de catálisis [6], en biomedicina [7], en resonancia magnética [8], en almace-

namiento de información [9], en aplicaciones medioambientales [10], en nanofluidos

[11] y en filtros ópticos [12], entre otras. Para el caso del diagnóstico y tratamiento

médico las nanopart́ıculas magnéticas se utilizan para un tratamiento experimental

del cáncer llamado hipertermia. Éste consiste básicamente en acumular nanopart́ıcu-

las magnéticas en una región afectada por células canceŕıgenas y aplicar un campo

magnético alternado el cual agitaŕıa las part́ıculas produciendo un calentamiento

local, para aśı destruir los tejidos cancerosos. Además se realizan experimentos en

células y tejidos cancerosos que están libres para encapsularlos con nanopart́ıculas

magnéticas y extraerlos [13, 14]. Las nanopart́ıculas magnéticas también se pue-

den utilizar para detectar algunos tipos de bacterias. Para esto, las nanopart́ıculas

magnéticas se mezclan con carbohidratos, y se han hecho experimentos de detección

de bactérias como la Escherichia Coli y la Streptococcus Suis [15]. Existe un nue-

vo ensayo inmune para diagnóstico conocido como magnetic immunoassay (MIA),

que consiste en marcar con una gota, que contiene nanopart́ıculas magnéticas, un

enlace de un anticuerpo con su ant́ıgeno (solo uno de los dos se marca). Entonces,

por técnicas de magnetometŕıa, se puede saber la cantidad de uno de los elemen-
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tos (virus, toxina, bacteria, etc.) en proporción a la concentración de nanopart́ıculas

[16]. Debido a que las nanopart́ıculas tienen una razón área-volumen muy alta son

un buen candidato para el tratamiento de aguas contaminadas [17]. Aqúı se uti-

lizan nanopart́ıculas para aumentar el área efectiva del catalizador para remover

metales pesados del agua. Aśı mismo, al aumentar el efecto del catalizador, estas

nanopart́ıculas también se utilizan para hacer más efectivo los procesos qúımicos

[18]. Las nanopart́ıculas son utilizadas para mejorar el contraste de las imágenes

biomédicas, en donde se ha utilizado espećıficamente nanopart́ıculas de CoPt para

la detección de células [19]. En los últimos años las nanopart́ıculas magnéticas han

tenido gran interés debido a sus potenciales aplicaciones en dispositivos de graba-

ción magnética [20, 21]. La historia de las memorias magnéticas de acceso aleatorio

comienza en el año 1956 cuando la IBM lanzó el IBM RAMAC 350. Este dispositivo

contaba con una capacidad de almacenamiento de ⇠ 4 Mb, y para lograrlo contaba

con 50 discos de 24 pulgadas de diámetro. Esto haćıa que el equipo tuviese 250 kg

de peso, y además su valor rodeaba los ciento sesenta mil dólares. En 1980 IBM

lanzó el primer dispositivo con más de un Giga bite (⇠ 2, 52 Gb). En 1996 IBM in-

troduce cabezas lectoras al mercado que utilizan el efecto de la magneto resistencia

gigante (GMR). Ya el 2011 aparece el primer hard drive de 4 Tb, y hoy en d́ıa los

dispositivos poseen una capacidad de almacenamiento de ⇠ 70 Gb/in2 en productos

y ⇠ 110 Gb/in2 en demostraciones de laboratorio. En este tipo de sistema se espera

lograr densidades de grabación de 1 Tb/in2. A pesar del gran avance en el campo del

nanomagnetismo, es necesario buscar un mayor control sobre las estructuras, homo-

geneidad y compatibilidad biológica entre otras, además de superar los obstáculos

que imponen los problemas de superficie y en el caso de la reducción de tamaños; el

limite superparamagnético.
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Caṕıtulo 2

Magnetismo Básico y

Micromagnetismo

Resumen: En este caṕıtulo se introducen los conceptos teóricos básicos del micromag-

netismo, desde el concepto de magnetización hasta como la existencia de dominios y paredes

de dominio radica en un gran número de interacciones presentes en un material. Además

se presentan las principales propiedades de los materiales clasificados como magnéticos,

aśı como los conceptos básicos de las enerǵıas que involucran el fenómeno en cuestión.

Finalmente se presenta brevemente la teoŕıa micromagnética con las ecuaciones dinámi-

cas, en pro de introducir los conceptos básicos necesarios para comprender los cálculos

numéricos de las estructuras en estudio.
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2.1 Conceptos Básicos del Magnetismo

2.1. Conceptos Básicos del Magnetismo

Las unidades básicas, o el objeto fundamental, en el estudio de las propiedades

magnéticas de los materiales son los momentos magnéticos. En un átomo esta canti-

dad vectorial tiene dos contribuciones; la primera viene del momento angular orbital,

más aún, del movimiento de una part́ıcula cargada como el electrón orbitando un

núcleo atómico y produciendo un campo magnético semejante al generado por una

espira de corriente. La segunda contribución viene del momento angular intŕınseco

del esṕın. Cuando un átomo posee niveles energéticos incompletos se observa un mo-

mento magnético, el cual se puede pensar como un pequeño imán con su polo norte

y sur. Se pueden clasificar los materiales en base al ordenamiento que adquieren

entre śı estos momentos magnéticos. El valor del momento magnético determina la

fuerza del magnetismo existente. La interacción entre los momentos magnéticos es

responsable de las distintas propiedades magnéticas a nivel micro y macroscópico de

los materiales. En este contexto, si existe un único momento magnético éste puede

apuntar en cualquier dirección, pero al ubicar un segundo momento magnético se

rompe esta simetŕıa espacial y la orientación de ambos momentos está condicionada

a la orientación del otro. Cuando existe un gran número de estos elementos pue-

den ordenarse formando grandes regiones en las cuales todos apuntan en una misma

dirección, estas regiones se conocen como dominios magnéticos. Las regiones entre

estos dominios magnéticos se conocen como paredes de dominio las cuales están en la

escala nanométrica, y esto hace interesante el estudio de estructuras con ese orden de

escala ya que presenta estados magnéticos estables y de potencial aplicabilidad al no

poder acomodar una pared de dominio. La competencia entre las distintas enerǵıas

y anisotroṕıas magnéticas determina la orientación entre los momentos magnéticos

en estas regiones. Además, se pueden clasificar los distintos materiales por sus pro-

piedades magnéticas.
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2.2 Magnetización de un material

2.2. Magnetización de un material

La respuesta de un material ante la presencia de un campo magnético aplicado se

ve afectada por muchos factores, sin embargo los tres parámetros más importantes

que describen el comportamiento de un material magnético son la magnetización,

la susceptibilidad y la permeabilidad. Además existe un cuarto factor en el caso de

los materiales que presentan magnetización espontanea, la temperatura de Curie y

la de Néel. Se conoce experimentalmente que cualquier material que se encuentre

inmerso en un campo magnético, H, adquiere un momento magnético. El momento

dipolar por unidad de volumen se define como la magnetización (M =
P

i

µi

V

), y

tiene unidades de Ampére por metro en el sistema de unidades SI (Am�1).

La relación entre la magnetización y el campo magnético aplicado se conoce como

susceptibilidad magnética, la cual representa la respuesta de la magnetización con

respecto al campo externo aplicado. Ésta se define como el módulo de la magneti-

zación dividido por el módulo del campo aplicado y es una cantidad adimensional

(ecuación 2.1). Por otro lado, es necesario considerar la cantidad de flujo magnético

o ĺıneas de campo que el material deja que atraviesen por él. A esta cantidad se

le conoce como permeabilidad y está definida como el módulo de la magnetización

dividido por el módulo de la inducción magnética, también conocida como densidad

de flujo magnético o simplemente el campo B (ecuación 2.2, 2.3), y la unidad en el

Sistema Internacional de Medida se mide en Tesla (T ).

�H = M, (2.1)

µB = M, (2.2)

B = µ0(H+M). (2.3)

Dentro de las principales clases de materiales se distinguen los diamagnéticos, los
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2.2 Magnetización de un material

Figura 2.1: Esquemas del comportamiento de las propiedades magnéticas para los principales
tipos de materiales magnéticos en función de la temperatura. (a) Paramagnetismo ideal de la ley de

Curie y diamagnetismo, comportamiento de la magnetización y la susceptibilidad para un material
(b) ferromagnético, (c) antiferromagnético y (d) un ferrimagnético [30].

paramagnéticos, los ferromagnéticos, los antiferromagnéticos y los ferrimagnéticos.

Estos pueden ser caracterizados a través de la dependencia de la magnetización y el

inverso de la susceptibilidad con la temperatura, lo cual se muestra esquemáticamente

en la figura 2.1.

2.2.1. Tipos de Materiales Magnéticos

La competencia entre las enerǵıas que se presentan en los materiales magnéticos

causan que los momentos magnéticos dentro del material se ordenen de distinta

forma, de esta manera el material presenta un comportamiento distinto en función

de la temperatura o ante la respuesta de un campo aplicado.

Paramagnetismo

Los materiales paramagnéticos están constituidos por átomos con momentos

magnéticos permanentes (también conocidos como dipolos magnéticos), incluso en
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2.2 Magnetización de un material

ausencia de campo. El origen de estos momentos magnéticos radica en los espines

de los electrones que se encuentran desapareados en los orbitales, y en ausencia de

un campo magnético aplicado estos momentos magnéticos están orientados en direc-

ciones aleatorias sin ninguna preferencia de orientación. Por el contrario, al aplicar

un campo magnético los momentos magnéticos tienden a alinearse en la dirección

del campo con una débil respuesta en la magnetización del material en función del

campo aplicado. La magnetización tiene un comportamiento lineal con el campo

aplicado, aśı como el inverso de la susceptibilidad con la temperatura, y el valor

de la susceptibilidad es del orden de 10�3 � 10�5 en la mayoŕıa de los materiales

paramagnéticos e incluso puede llegar a ser muy alta (10�1) en algunos materiales

paramagnéticos sintéticos como ferro-fluidos [29]. La ley de Curie (� = C

T

) enuncia

un comportamiento lineal entre el inverso de la susceptibilidad y la temperatura. La

constante de proporcionalidad C es la constante de Curie.

Diamagnetismo

El diamagnetismo fue observado por Faraday en 1845 cuando observó que un

trozo de bismuto repeĺıa ambos polos de un imán. El origen de esta propiedad radica

en el apareamiento completo de electrones en las órbitas atómicas, es decir, si en un

átomo todos los electrones están apareados entonces el material es diamagnético y

no existe un momento magnético neto por átomo. Sin embargo, al aplicar un campo

magnético se induce un pequeño momento magnético el cual está relacionado con

un momento orbital generado por la acción del campo y no con los espines. Este

momento magnético es opuesto al campo aplicado, por lo que una sustancia dia-

magnética repele al campo aplicado. Se puede reconocer una sustancia diamagnética

cuando se observa que es menos permeable, ante las ĺıneas de fuerza magnética, que

el vaćıo. Debido a que los materiales siempre tienen en un orbital espines apareados,

entonces todos los materiales muestran algún grado de diamagnetismo, es decir, una

susceptibilidad débil y negativa. Sin embargo, este fenómeno es débil comparado con
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2.2 Magnetización de un material

el efecto ferromagnético o el efecto paramagnético.

Ferromagnetismo

En los materiales ferromagnéticos los momentos magnéticos se disponen en una

misma dirección y sentido, debido a la interacción fuerte entre los espines. En com-

paración con los tipos de materiales antes nombrados, los momentos magnéticos en

este tipo de materiales son muy grandes debido a que los átomos en los materiales

ferromagnéticos tienen sus órbitas parcialmente llenas, o vaćıas, con varios electrones

desapareados lo cual genera un momento magnético fuerte. Estos materiales presen-

tan un alto grado de magnetización incluso sin un campo magnético aplicado, lo que

genera que el material (como un todo) se comporte como una barra magnética. La

magnetización espontánea en estos materiales tiene dependencia con la temperatura

de tal manera que hasta cierta temperatura, conocida como la temperatura de Curie,

el material se comporta como un ferromagneto y sobre esa temperatura el material

se comporta como un material paramagnético debido a que la enerǵıa térmica vibra-

cional sobrepasa a las enerǵıas de interacción magnética y los momentos magnéticos

se desordenan, encontrando aśı un comportamiento lineal del inverso de la suscepti-

bilidad con la temperatura sobre este ĺımite; tal como en el caso del paramagnetismo.

La susceptibilidad (� = C

T�Tc

) en un material ferromagnético tiene una singularidad

en T = T
C

. La figura 2.1 (b) ilustra el comportamiento de la magnetización y de la

susceptibilidad para este tipo de material.

Antiferromagnetismo

El hecho de que la constante de intercambio (ecuación 2.10) sea negativa de-

pende de la topoloǵıa de la red [30]. Las estructuras que presentan más de una

red o subredes se conocen como antiferromagnetos y ferrimagnetos. En un mate-

10



2.3 Dominios Ferromagnéticos

rial antiferromagnético existen dos subredes ferromagnéticas intercalas entre śı y con

magnitud igual de sus momentos magnéticos pero con sentidos opuestos. Existe una

singularidad para la susceptibilidad (� = C

T�✓p
) similar a la del punto de Curie. La

magnetización para estos materiales desaparece sobre un valor de temperatura co-

nocido como la temperatura de Néel. En este punto se puede observar un pico en

la curva de susceptibilidad el cual determina la transición de orden de un antiferro-

magneto (figura 2.1). Los materiales que comúnmente son antiferromagnéticos son

las transiciones metal-óxido y los fluoruros, como por ejemplo C
r

, M
n

[31].

Ferrimagnetismo

Un ferrimagneto se puede ver como un antiferromagneto pero con distinta inten-

sidad de los momentos magnéticos en cada subred. Variados óxidos que poseen un

momento magnético son ferrimagnéticos y el material más famoso de este grupo es

la magnetita (Fe3O4), la cual tiene estructura de espinela [31].

2.3. Dominios Ferromagnéticos

Los dominios ferromagnéticos son regiones donde los momentos magnéticos apun-

tan aproximadamente en una misma dirección, es decir, son regiones ferromagnéticas

dentro del material. Este concepto fue introducido por Weiss en el año 1906 [34]. La

presencia de estas regiones apuntando en distintas direcciones conlleva a que dismi-

nuya el momento magnético total de la muestra e incluso que la magnetización total

se aproxime a cero. La razón de que se formen estos dominios radica en el balance de

las contribuciones energéticas, si aumenta el número de dominios la enerǵıa dipolar

disminuye, sin embargo esto no puede suceder indefinidamente ya que la presencia de

las interfaces entre dominios (llamadas paredes de dominio) incrementan la enerǵıa
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2.3 Dominios Ferromagnéticos

(a) (b) (c) (d)

Figura 2.2: Esquemas del comportamiento de los momentos magnéticos en un dominio para los
estados (a) flor (flower), (b) hoja (leaf ), (c) estado S y (d) estado C [30].

de intercambio. Además la enerǵıa magnetostática se puede reducir mediante la for-

mación de dominios cerrados en donde la magnetización se aproxima al contorno de

la muestra. Esto es una consecuencia del principio de evasión de polos, el cual enuncia

que la reducción de polos magnéticos aislados reduce la enerǵıa magnetostática [32].

Básicamente la aproximación micromagnética puede predecir la configuración de un

sistema de momentos magnéticos, y la existencia de estas regiones con magnetización

constante ayuda a reducir la complejidad de esta aproximación.

Paredes de Dominio

Si dentro de un material existen diferentes dominios magnéticos entonces necesa-

riamente deben existir regiones donde esta magnetización cambia de sentido, esto es,

la existencia de dominios genera una interfaz plana en donde los dominios magnéti-

cos cambian su dirección. Estas interfaces se conocen como paredes de dominios.

Las paredes de dominio pueden tener formas diferentes, sin embargo, hay dos tipos

principales conocidas como las paredes del tipo Bloch y las paredes del tipo Néel. Se

distinguen entre ellas debido a la forma en que los momentos magnéticos cambian

de dirección. En el caso de las paredes de Neél, la reversión de los espines ocurre en

el plano del dominio, para dos dominios contiguos. Para el caso de una pared del

tipo Bloch la reversión de los espines ocurre con los espines saliendo del plano que
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2.3 Dominios Ferromagnéticos

Eje de rotación

Pared tipo Bloch Pared tipo Néel

Dominios Magnéticos

Figura 2.3: Paredes de dominio del tipo Bloch y Néel [31].

los contiene. Estos arreglos se ilustran en la figura 2.3 para una pared de 180�.

Las paredes de dominio dependen fuertemente de la interacción de intercambio y

de la anisotroṕıa. En la pared de dominio los espines tomarán valores de ángulos que

están entre los valores de los ángulos relativos a los que se encuentran los momentos

magnéticos en los dominios. Estos valores de ángulos pueden ser abruptos o suaves,

dependiendo de la constante de rigidez (del inglés: constante de sti↵ness, ecuación

(2.16)). Esta constante depende de la constante de intercambio, del valor del esṕın

y el parámetro de red, y da cuenta de que tan ŕıgida o suave es la transición del

cambio de dirección de los espines entre dominios. Esto también determina el ancho

de la pared de dominio según la relación:

�0 = ⇡

r
A

K1
. (2.4)

Donde A es la constante de rigidez, y K1 es la constante de anisotroṕıa cristalina.

Es decir, el ancho de la pared de dominio depende principalmente de una competencia

entre la enerǵıa de anisotroṕıa cristalina y la interacción de intercambio.
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2.4. Reversión Magnética y Ciclo de Histéresis

Magnética

En la formación de una curva de inducción normal de magnetización las pare-

des de dominio se mueven hasta que predomina una magnetización orientada en

la dirección del campo aplicado. La curva de magnetización en función del campo

magnético externo aplicado se realiza saturando el ferromagneto con un campo H
max

y llevándolo a un estado inverso de magnetización con un campo �H
max

, y de vuel-

ta al punto inicial con un campo máximo. La curva cerrada que se genera con esta

aplicación de campo se conoce como curva de histéresis magnética (figura 2.4). El

campo máximo aplicado genera un valor para la magnetización M
s

, conocida como la

magnetización de saturación. En el primer cuadrante de la curva de histéresis se ge-

nera una función que no vuelve a un valor nulo de la magnetización cuando el campo

aplicado se devuelve a cero. Este valor se conoce como la magnetización remanente

o simplemente remanencia. Este valor tiene relación con el hecho de que la pared

de dominio no puede revertir su movimiento completamente y volver a la posición

original. Esto se debe a que el campo desmagnetizante que gúıa este movimiento no

es tan fuerte como para sobrepasar la barrera de enerǵıa que aparece cuando una

pared de dominio encuentra una imperfección del cristal, y esto es lo que produce la

magnetización remanente.

El valor de campo magnético aplicado al ferromagneto que conlleva a que éste

tenga una magnetización nula se conoce como campo coercitivo. El campo coerciti-

vo H
c

(o -H
c

) es un valor que depende del campo aplicado, y rigurosamente, se le

llama campo coercitivo solamente cuando la muestra fue saturada por el H
max

apli-

cado. El valor del campo coercitivo se conoce también como la dureza magnética del

material. Se pueden dividir los materiales como magnéticamente suaves (que tienen

Hc < 10�3Am�1) y magnéticamente duros (que tienen H
c

> 10�4Am�1)[30].
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Magnetización (M)

Campo aplicado (H)

MS

rM

cH

Curva virgen
Curva virgen

Magnetización

Campo Aplicado

H

H

Figura 2.4: Esquema de un ciclo de histéresis magnético. M
s

corresponde a la magnetización de
saturación, M

r

a la magnetización remanente y H
c

al campo coercitivo.

Otro factor es la forma de la curva de histéresis, éste mide espećıficamente que

tan cerca está la curva de ser una curva rectangular, y es dado por la razón entre la

remanencia y la saturación como:

S =
M

r

M
s

(= m
r

). (2.5)

Esta cantidad también se utiliza para describir la magnetización normalizada.

Otra medida de la forma de la curva de histéresis es la cuadratura de la coercitividad

S⇤ (que también es una medida de que tan cuadrada es la curva de histéresis). Esta

cantidad se relaciona con la pendiente de la magnetización en el punto H = H
c

y se

define como:

✓
dM

dH

◆

M=0

=
M

r

H
c

(1� S⇤)
. (2.6)
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Estas propiedades, además de la dureza magnética, definen las distintas aplica-

ciones de los materiales.

Monodominios Magnéticos (magnetismo de part́ıculas pequeñas)

Muchos sistemas magnéticos de interés, e incluso todos los sistemas estudiados

en este trabajo de tesis, están formados por part́ıculas en el rango nanoscópico y

mesoscópico. El comportamiento magnético de este tipo de part́ıculas está dominado

por su tamaño. Por ejemplo, en nanopart́ıculas pequeñas (con diámetros menores a

100 nm) tienden a ser monodominios, es decir, sólo albergan un dominio magnético en

su estructura total. Entonces, una part́ıcula monodominio es tal que en su estructura

total existe y solo se puede contener un solo tipo de dominio magnético.

Ĺımite Superparamagnético

Una part́ıcula que posee una enerǵıa de anisotroṕıa tiene dos mı́nimos de enerǵıa

separados por una barrera energética la cual esta condicionada por el valor E
k

= KV .

La transición para pasar de un mı́nimo al otro se activa térmicamente y la part́ıcula

puede cambiar de un estado de magnetización a otro. La figura 2.5 muestra un esque-

ma de una part́ıcula que tiene dos estados de mı́nima enerǵıa igualmente estables.

Que estos sean igualmente estables se debe a que no hay ningún campo aplicado en

el sistema. Si se aplica un campo la curva de enerǵıa ya no es simétrica, como en el

caso de la figura 2.5. Cuando la intensidad de campo aplicado aumenta la curva de

enerǵıa se vuelve asimétrica con un solo mı́nimo de enerǵıa [30]. Para pasar de un

estado a otro clásicamente, se necesita superar la barrera de enerǵıa impuesta por la

anisotroṕıa. La magnetización vaŕıa con el tiempo exponencialmente de la forma:
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Figura 2.5: Esquema de estados de mı́nima enerǵıa para una part́ıcula con anisotroṕıa uniaxial.

dM

dt
= � 1

⌧0
Me

� KV
KBT = �M

⌧
. (2.7)

Donde ⌧ es el tiempo de relajación, o el inverso de la frecuencia de corte. La cons-

tante ⌧0 está usualmente entre los valores 10�12�10�9 s. El tiempo de relajación del

sistema viene dado por la ley de Néel-Arrhenius como se describe en la ecuación (2.8):

⌧ = ⌧0e
KV
KBT . (2.8)

La frecuencia de la inversión en la magnetización viene dada por el inverso de

este tiempo (⌧). Finalmente, dependiendo de la relación entre el tiempo de relajación

⌧ y el tiempo que demora la medición magnética t
exp

se tienen dos reǵımenes:

Para ⌧ < t
exp

! régimen superparamagnético.
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Figura 2.6: Esquema de ciclos de histéresis para (a) régimen bloqueado y (b) régimen superpa-
ramegnético. El campo coercitivo toma un valor máximo a medida que disminuye el tamaño de la
part́ıcula (c) [39].

Para ⌧ > t
exp

! régimen bloqueado (ferromagnético).

Los ciclos de histéresis para cada régimen se muestran en la figura 2.6 (a) -

(b). La coercitividad aumenta a medida que disminuye el tamaño de la part́ıcula

[39], 2.6 (c). Esto ocurre solo hasta cierto punto, en el cual, la enerǵıa térmica es

comparable a la enerǵıa de anisotroṕıa. Los tamaños cŕıticos se pueden obtener

si se otorgan valores a las constantes de tiempo. Para un tiempo de medición de

100 s y utilizando la constante ⌧0 = 10�9 s, se obtiene un volumen cŕıtico el cual

depende de la temperatura como V
cr

⇡ 25KBT

K

. Por ejemplo, para que la información

permanezca estable por 10 años, la relación entre las enerǵıas de anisotroṕıa y térmica

debe ser KV > 40K
B

T . Los materiales que se usan para grabación actualmente

tienen una constante de anisotroṕıa cercana a K ⇡ 2,2⇥ 10�5Jm�3. Esto indica que

hay un tamaño mı́nimo de grano del orden de 8 nm [35]. Es importante redundar

en que la disminución del tamaño de las part́ıculas es necesario para aumentar la

densidad de almacenamiento de información, y en este contexto, evadir el ĺımite

superparamagnético se vuelve indispensable.
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2.5. Aproximación al Continuo: Micromagnetis-

mo

Además del estudio experimental, que involucra la śıntesis y medición de las pro-

piedades magnéticas de nanoestructuras, este trabajo de tesis abarca una sección en

base a simulaciones micromagnéticas. El estudio de simulaciones micromagnéticas

entrega información acerca de los procesos de reversión que ocurren en cada elemen-

to individual aśı como de la nanoestructura compuesta por estos. Para el análisis en

base a simulaciones se utilizará una rama conocida como el micromagnetismo. En

este contexto, no se toman en cuenta los detalles microscópicos de las estructuras

atómicas y se considera al material (desde un punto de vista macroscópico) como

un continuo [32][36]. En esta aproximación el volumen de la muestra magnetizada se

divide en un conjunto de volúmenes infinitesimales dV . Cada elemento de volumen

contiene una cantidad enorme de momentos magnéticos, otorgados por la magneti-

zación de cada átomo dentro de la red. Sin embargo, el elemento de volumen es lo

suficientemente pequeño para que la magnetización vaŕıe muy lentamente dentro de

él. La magnetización del elemento dV se aproxima a una magnetización constante, y

en este punto, el volumen pasa a estar compuesto por elementos de volumen con mag-

netización constante. De esta manera se define la magnetización M(r) del elemento

de volumen en una posición r y el momento magnético de éste como M(r)dV .

2.6. Enerǵıas y Anisotroṕıas Magnéticas

Las enerǵıas magnéticas involucradas en los sistemas en estudio otorgan las pro-

piedades magnéticas a los sistemas en cuestión. La enerǵıa libre de Gibbs de un

ferromagneto viene dada por la siguiente expresión:
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� =

Z

V

(U � TS � � · ✏� µ0M ·H
ext

)dV. (2.9)

Donde U es la enerǵıa interna del sistema, T es la temperatura, S es la entroṕıa,

y � y ✏ son los tensores de deformación y esfuerzo. El último término describe la

interacción de la magnetización con un campo magnético externo aplicado (conocida

como enerǵıa de Zeeman). Las principales contribuciones energéticas a la enerǵıa

interna U vienen dadas por la enerǵıa de intercambio, dipolar o magnetostática y

la anisotroṕıa. Las interacciones que contribuyen en la enerǵıa interna pueden ser

del tipo local o no local, en el sentido de que en un punto pueden depender de la

magnetización local o de la magnetización en toda la muestra. Las interacciones de

intercambio, anisotroṕıa, Zeeman e incluso la contribución magnetoelástica corres-

ponden a interacciones locales. Las contribuciones dipolares, de deformación y la

magnetostricción corresponden a términos no locales de contribución a la enerǵıa

interna.

2.6.1. Enerǵıa de Intercambio

El efecto de la enerǵıa de intercambio sobre los espines de la red corresponde a

una alineación paralela (o antiparalela) de estos. La interacción de intercambio entre

dos espines contiguos (S
i

, S
j

) puede ser descrita por el siguiente hamiltoniano:

H = �2J Si · Sj = �2J S2 cos�✓. (2.10)

Donde J es la constante de intercambio. Esta constante mide la intensidad de

la interacción. El ángulo relativo entre los espines se denomina �✓. Finalmente el
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signo de la interacción determina si el acoplamiento es paralelo (�) o antiparalelo

(+). La ecuación (2.10) se puede expandir para ángulos pequeños de tal forma que

�✓ ⇡ 1 � (�✓2)/2!. El primer término es una constante que no consideraremos,

y dará origen a una enerǵıa de intercambio base (E0
ex

). La enerǵıa de intercambio

debida a las pequeñas variaciones de ángulo también se puede escribir en términos de

los momentos magnéticos normalizados (m = M
MS

) a la magnetización de saturación

como:

Epar

ex

= �2J S2m
i

·m
j

. (2.11)

Para ángulos pequeños se puede escribir |�✓| = |m
j

�m
i

|. Entonces para cada

variable la expansión de Taylor se puede escribir como:

|m
j

�m
i

| ⇡
����rjx

@

@x
+ r

jy

@

@y
+ r

jz

@

@z

���� = (r
j

·r)m. (2.12)

Sumando sobre todos los momentos magnéticos de la red se obtiene lo siguiente

para la ecuación (2.11):

E
ex

=
NX

j

X

r̂j

[(r
j

·r)m]2. (2.13)

Donde la enerǵıa de un par es:

Epar

ex

= J S2[(r
j

·rm
x

)2 + (r
j

·rm
y

)2 + (r
j

·rm
z

)2]. (2.14)
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Para el caso de una celda cúbica simple con constante de red a, se suma sobre

los seis vectores de la red r
j

= a(±1,±1,±1). La primera sumatoria recorre toda la

part́ıcula, mientras que la segunda recorre sólo los primeros vecinos. Sumando sobre

todos los momentos magnéticos y dividiendo por dos para evitar el doble conteo se

obtiene que las sumas sobre los productos cruzados de las coordenadas es cero, y
P

j

x2
j

= 1
3

P
j

r2
j

.

La enerǵıa de intercambio por unidad de volumen se puede hallar dividiendo por

el volumen V = 6a3, en el caso de una red cúbica. En este caso
P

j

r2
j

= 6a3, con lo

que finalmente.

E
ex

=
JS2

a
c

Z

v

[(rm
x

)2 + (rm
y

)2 + (rm
z

)2]. (2.15)

De aqúı se define la constante de rigidez como un valor fenomenológico del ma-

terial:

A =
JS2

a
c. (2.16)

Aqúı a es la constante de red y c toma los valores 1, 2 o 4 para una celda cúbica

simple (sc), centrada en el cuerpo (bcc) o centrada en las caras (fcc) respectivamen-

te. En general la constante de rigidez es un tensor [30].
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Longitud de Intercambio

La ecuación (2.15) muestra que la enerǵıa de intercambio es proporcional al gra-

diente de la magnetización, lo cual significa que mide el grado de uniformidad de la

magnetización. Si la magnetización es totalmente uniforme, significa que la enerǵıa

de intercambio tiene un valor mı́nimo (correspondiente a E0
ex

) y la ecuación (2.15)

es cero. F́ısicamente este término tendrá un efecto de rigidez sobre la orientación de

los dipolos, de manera que los átomos deben permanecer paralelos. La interacción

de intercambio domina en un rango corto, es decir, entre los átomos que están a una

distancia de la longitud de intercambio (l
ex

). Dentro de este rango la magnetización

es aproximadamente constante, y está determinada por [32]:

l
ex

=

s
2A

µ0M2
. (2.17)

2.6.2. Enerǵıa Magnetostática

La enerǵıa magnetostática, el campo disperso por la muestra (del inglés stray

field) o la enerǵıa dipolar es la enerǵıa magnética de una part́ıcula (o muestra)

cuando está dentro del campo que ésta genera. Este campo se conoce como el campo

desmagnetizante H
d

, y tiene su origen en la divergencia de la magnetización. Es

por esta razón que para disminuir la enerǵıa dipolar los espines forman trayectorias

cerradas y aśı evitan la formación de campo disperso. Si este campo es producido por

la misma part́ıcula magnetizada uniformemente, entonces la enerǵıa magnetostática

corresponde a la anisotroṕıa de forma. De la ecuación de Maxwell r · B = 0 y la

ecuación (2.3) se obtiene la relación:
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r ·H
d

= �r ·M. (2.18)

La enerǵıa magnetostática E
dip

, es determinada por la magnetización de la mues-

tra que está inmersa en el campo desmagnetizante por la relación:

E
d

= �1

2
µ0

Z

V

H
d

·MdV. (2.19)

De las ecuaciones de Maxwell y en ausencia de corrientes se tiene que
R
B·H

d

dV ⌘
0, donde la integral se realiza sobre todo el espacio. Además, considerando la ecuación

(2.3) se tiene que:

E
d

=
1

2
µ0

Z

espacio

H2
d

dV. (2.20)

Las expresiones (2.19) y (2.20) son equivalentes, y ambas se pueden usar para

calcular la enerǵıa dipolar. Entonces se necesita considerar la geometŕıa para en-

contrar la enerǵıa dipolar. Para el caso de un cuerpo con forma elipsoidal se puede

calcular debido a que el campo magnético es el mismo en cada punto de la muestra.

Este resultado es válido también en la aproximación de las geometŕıas ĺımites del

elipsoide, tales como; una lámina delgada y un alambre o hilo. Si no hay un campo

externo aplicado, el campo desmagnetizante viene dado por la expresión:

H
d

= �N
d

M. (2.21)
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x

y

z
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ϕ

M

Figura 2.7: Esquema de un elipsoide (esferoide) magnetizado en una dirección arbitraria.

Donde N
d

es el factor desmagnetizante el cual depende de la forma del cuerpo

(y de la dirección de magnetización). Para distintas direcciones se tienen distintos

valores del factor desmagnetizante. De las ecuaciones (2.19) y (2.21) se puede escribir

en términos de 3 direcciones a, b y c, la enerǵıa dipolar como:

E
d

=
1

2
µ0M

2
s

V (N
a

M2
a

+N
b

M2
b

+N
c

M2
c

). (2.22)

Además N
a

+ N
b

+ N
c

= 1. Considerando un elipsoide con simetŕıa rotacional

del ángulo �, es decir, con el semieje mayor en dirección ẑ y los semiejes menores

en el plano x̂ � ŷ (figura 2.7), se pueden definir dos direcciones para los factores

desmagnetizantes en función de la dirección del campo desmagnetizante generado

(N|| y N?). Si la magnetización de saturación forma un angulo ✓ con el eje ẑ y la

proyección en el plano x̂� ŷ forma un ángulo � con el eje x, entonces se puede escribir

la enerǵıa dipolar en función de la magnetización de saturación (M
s

) como:
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Tabla 2.1: Factores desmagnetizantes N
d

en unidades SI; para obtener el equivalente
en unidades CGS se deben multiplicar los valores por 4⇡.

Forma dirección N
d

Lámina ? 1
Lámina || 0

Ciĺındro(l/d = 1) || 0,27
Ciĺındro(l/d = 5) || 0,04
Ciĺındro Largo || 0

Esféra �� 1/3

E
d

=
1

2
µ0M

2
s

V (N? sin2 ✓ +N|| cos
2 ✓). (2.23)

La tabla 2.1 muestra algunos valores de campo desmagnetizante para geometŕıas

simples.

Campo Desmagnetizante

El campo desmagnetizante generado por la magnetización de la muestra se puede

obtener de la cuarta ecuación de Maxwell para el caso estacionario y en ausencia

de corrientes ( d

dt

! 0, J ! 0). Como el rotor de H
d

es cero, este campo puede

obtenerse como el gradiente de cierto potencial escalar conocido como el potencial

desmagnetizante (U
d

).

H
d

= �rU. (2.24)

Para entender la fuente de este campo desmagnetizante se puede pensar como
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un análogo del campo eléctrico. Si se tiene un material con una polarización P ésta

creará cargas eléctricas en la superficie del material. Estas cargas son las responsables

de la creación de un potencial electrostático, descrito por la ecuación de Poisson

[37]. En un material magnético ocurre un efecto similar pero con la magnetización

en vez de la polarización. Como M es continua dentro del material, existe una carga

magnética efectiva ⇢ definida por la ecuación de Poisson como:

r2U
d

= r ·M = �⇢. (2.25)

Las condiciones de borde del problema de Laplace indican la continuidad de la

función en la frontera y la discontinuidad de la primera derivada, es decir, un sal-

to en el valor de la magnetización. Debido a esta discontinuidad aparecerán cargas

magnéticas en la superficie del material con una densidad de carga � [37]. Estas car-

gas son la fuente del campo desmagnetizante, que será opuesto a la magnetización

del material. Aśı este término energético favorecerá que la magnetización sea paralela

a las superficies.

Minimizar la enerǵıa dipolar se traduce en rotar los dipolos magnéticos de tal

manera que creen el mı́nimo de cargas superficiales. Esto conlleva a que el material

se subdivida en diferentes dominios orientados en direcciones opuestas, tal como se

muestra en la figura 2.8. Este modelo fué propuesto por Weiss el año 1907 [38].

El balance entre la enerǵıa de intercambio y la enerǵıa dipolar será el responsable

de la formación de los dominios magnéticos.
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(a) (b) (c) (d)
Figura 2.8: Esquema del campo desmagnetizante generado por diferentes configuraciones de do-
minios. (a) Monodominio, (b) y (c) multidominios, (d) dominios cerrados.

2.6.3. Enerǵıa de Zeeman

La enerǵıa de interacción de cada átomo interactuando con un campo magnético

aplicado es:

e
z

= �~µ
m

·B. (2.26)

Donde µ
m

queda determinado por el factor de Landée (g), el magnetón de Bohr

(µ
B

) y el momento angular total (S) como µ
m

= gµ
B

S. La enerǵıa total será la suma

sobre todos los átomos de la part́ıcula. Se puede escribir la enerǵıa en términos de una

aproximación continua, asumiendo el ĺımite termodinámico de un gran número de

átomos. Considerando que la magnetización total se puede escribir como M= nµ
m

,

donde n = N/V con N el número de átomos y V el volumen que los contiene, y

considerando también la ecuación (2.3), se obtiene:
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E
z

=

Z

V

e
z

dV = �µ0

Z

V

M ·H
a

dV. (2.27)

Este término de enerǵıa presenta un mı́nimo cuando la magnetización está ali-

neada con el campo magnético.

2.6.4. Enerǵıa Magnetoelástica

La enerǵıa magnetoelástica surge a partir de la magnetoestricción. Cuando un

ferromagneto está magnetizado esté se expande (o se contrae dependiendo del signo

de la magnetostricción) en la dirección de la magnetización. Sin embargo, en los

sistemas que se estudiarán la magnetización de saturación permanece constante por

lo que no debiera cambiar el tamaño de la part́ıcula, lo que permite descartar este

efecto. 1

2.6.5. Enerǵıa de Anisotroṕıa

La enerǵıa de una muestra magnética depende básicamente de la dirección de

magnetización y de los ejes de la estructura. En un caso simple, la muestra tendrá una

dirección en la cual la enerǵıa será mı́nima. La anisotroṕıa magnética se origina a

partir de varios factores. Estos factores pueden ser de origen cristalográfico, de la

forma de la muestra o de la segregación atómica, entre otros. Esto es un reflejo del

origen de la anisotroṕıa el cual es el acoplamiento esṕın-órbita de los electrones. Co-

mo ejemplo, la enerǵıa de intercambio es totalmente isotrópica, es decir, no depende

1Las constantes de anisotroṕıa para las simulaciones son obtenidas a partir de resultados expe-
rimentales, por lo tanto, el efecto de la magnetostricción estará considerado en la anisotroṕıa.
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Figura 2.9: Esquema del comportamiento de la curva de histéresis en pequeñas part́ıculas con el
campo magnético aplicado en (a) la dirección de fácil y (b) dif́ıcil magnetización.

de la dirección en la cual el material está magnetizado. Si no existiese otra contri-

bución, los materiales magnéticos no presentaŕıan una magnetización en ausencia de

un campo aplicado a una temperatura distinta de cero. Sin embargo los materiales

presentan direcciones fáciles y dif́ıciles de magnetización (figura 2.9).

La histéresis magnética se presenta debido a que existe cierta resistencia del

material a ser magnetizado. No todas las direcciones son igualmente probables para

la orientación de los dipolos magnéticos. De esta manera, mientras mayor sea el

campo de anisotroṕıa, mayor será la coercitividad de la histéresis magnética. Las

enerǵıas de anisotroṕıa se expresan como una expansión en serie de potencias que

considera la simetŕıa del cristal. Ésta se escribe en función de los cosenos directores

en relación a los ejes del cristal (↵1, ↵2, ↵3). La enerǵıa de anisotroṕıa es mucho

menor que la de intercambio, por lo tanto, no contribuye mayormente a la enerǵıa

total. Sin embargo, la dirección de la magnetización se debe solamente a la enerǵıa

de anisotroṕıa.
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2.6 Enerǵıas y Anisotroṕıas Magnéticas

Anisotroṕıa Uniaxial

Esta anisotroṕıa depende sólo del ángulo entre la magnetización y un eje dado.

Esta anisotroṕıa se aplica comúnmente a sistemas hexagonales, donde el eje fácil de

magnetización c, es el semieje mayor de la estructura. La enerǵıa de anisotroṕıa por

unidad de volumen tiene la forma:

E
u

V
= K1 sin

2 ✓ +K2 sin
4 ✓. (2.28)

Donde ✓ es el ángulo que forma la magnetización con el eje de anisotroṕıa. De-

pendiendo de la magnitud de las constantes de anisotroṕıa K1 y K2 la muestra tiene

un eje fácil (para K1 > 0), o un plano de fácil magnetización (para K1 < 0) [30].

Anisotroṕıa Cúbica

Para un cristal cúbico, la forma más general que tiene la enerǵıa en términos de

las potencias de las componentes reducidas de la magnetización (equivalentes a los

cosenos directores) es,

E
c

V
= K

c0 +K
c1(m

2
1m

2
2 +m2

2m
2
3 +m2

3m
2
1) +K

c2(m1m2m3)
2 + ... (2.29)

Substituyendo los cosenos directores por las direcciones de simetŕıa en un sistema

cúbico ([100], [110] y [111], se obtiene una expresión para la enerǵıa para estos tres

casos:
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E100

V
= K

c0, (2.30)

E110

V
= K

c0 +
K

c1

4
, (2.31)

E111

V
= K

c0 +
K

c1

3
+

K
c2

27
. (2.32)

La enerǵıa de anisotroṕıa para cada dirección viene dada por el área entre la curva

de magnetización y el eje de la abscisa (M). Las constantes de anisotroṕıa K
c0, Kc1

y K
c2 se pueden obtener de las áreas de las curvas obtenidas para cada dirección.

Esta anisotroṕıa se conoce también como anisotroṕıa cristalina o magnetocristalina.

Anisotroṕıa de Forma

Esta anisotroṕıa surge de las propiedades magnetostáticas internas de la part́ıcu-

la. Esta anisotroṕıa es una manera de escribir la enerǵıa dipolar interna de la part́ıcu-

la. Una part́ıcula esférica no presenta anisotroṕıa de forma y la dirección de magneti-

zación, en ausencia de campo externo, queda determinada, por su eje magnetocrista-

lino fácil. Sin embargo, para una part́ıcula no esférica la dirección de la magnetización

se determina fuertemente por su forma. Por ejemplo, para un elipsoide de revolución

uniformemente magnetizado se forman polos magnéticos libres en sus superficies.

Como resultado se produce un campo desmagnetizante en el interior del elipsoide

debido al potencial de estos polos libres. De esta manera se tiene una enerǵıa de

forma (o dipolar) como la de la ecuación (2.22). Esta enerǵıa se puede escribir en

función de los factores desmagnetizantes como en la ecuación (2.23). Esta enerǵıa se

puede escribir como [32]:
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Figura 2.10: Constante de la anisotroṕıa de forma para un esferoide prolato de Co [39].

E
d

=
1

2
µ0M

2
s

V (N
x

�N
z

). (2.33)

Donde N
x

= N
y

. De aqúı se define la constante de la enerǵıa de forma como

K
f

= 1
2µ0M2

0 (Nx

� N
z

). Si K
f

> 0, se identifican dos mı́nimos de enerǵıa para un

elipsoide en la dirección y sentidos ±ẑ. Para una constante K
f

< 0, los mı́nimos de

enerǵıa están en el plano x̂� ŷ. Esta enerǵıa también contribuye a la memoria de los

materiales magnéticos.

2.6.6. Enerǵıa Magnética

Finalmente, y de la expresión de Gibbs (ecuación (2.9)), la enerǵıa interna de un

sistema magnético queda determinada por la interacción de intercambio, dipolar y

de anisotroṕıas. Además, para sumar sobre todas las contribuciones magnéticas la

enerǵıa de Zeeman y se obtiene, para un sistema magnético, que la enerǵıa es un

funcional de la magnetización de la forma:
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E = U + E
z

= E
ex

+ E
d

+ E
z

+ E
ani

. (2.34)

A partir de esta ecuación, si se conoce la distribución de la magnetización dentro

de la part́ıcula ferromagnética, se puede calcular la enerǵıa total. Esta tesis considera

sistemas experimentales desde la śıntesis hasta la caracterización microestructural,

sus propiedades magnéticas y simulaciones micromagnéticas. Sin embargo, en esta

tesis no se consideran cálculos de mı́nimas enerǵıas para los sistemas en estudio.

Las expresiones propuestas anteriormente, junto con las configuraciones magnéticas

ideales, se utilizan como herramientas para la explicación de cada caso.

2.6.7. Micromagnetismo Numérico y OOMMF

Realizar estudios del comportamiento magnético de nanopart́ıculas es una tarea

dif́ıcil, debido a que estas part́ıculas pueden contener cerca de ⇡ 108 momentos

magnéticos. Es por está razón que se se consideran las razones expuestas en la sección

2.5. A continuación se presentan muy resumidamente las bases del micromagnetismo

numérico.

Ecuación Diferencial de Brown

El problema de resolver la ecuación (2.34), se basa en encontrar m(r) de tal

manera que la enerǵıa total sea un mı́nimo. Brown [32, 36] minimizó esta enerǵıa

considerando una pequeña variación del vector de magnetización alrededor de m0,

limitada por la restricción de que la magnitud de m debe ser igual a 1. De esta

manera obtuvo una ecuación diferencial dada por:
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m⇥
✓
2Ar2m+M0H� @!

a

@m

◆
= 0. (2.35)

Donde H es la suma del campo aplicado más el campo dipolar. Esta ecuación

implica que el torque es cero en todas partes y que la magnetización es paralela a

cierto campo efectivo dado por:

H
ef

=
2A

M0
r2m+H� 1

M0

@!
a

@m
. (2.36)

Para resolver la ecuación se utilizan condiciones de borde que tienen relación con

la anisotroṕıa superficial, comúnmente despreciada.

Ecuación Dinámica (LLG)

La dependencia de la magnetización con el tiempo se puede obtener directamente

de la precesión de la magnetización en un campo magnético, considerando el campo

efectivo (ecuación (2.36)). Otros métodos pueden utilizarse para derivar el mismo

resultado [36], el cual es:

dM

dt
= ��0M⇥H

ef

. (2.37)

Donde t es el tiempo y �0 es la razón giromagnética. En cierto sentido la ecuación

(2.35) se puede considerar como un caso particular de la ecuación (2.37) cuando no

hay variación temporal.
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Esta ecuación representa una precesión no amortiguada de la magnetización. Sin

embargo, es un hecho experimental que la magnetización decae en un tiempo finito.

El amortiguamiento no ha sido derivado teóricamente aún y debe ser añadido como

un término fenomenológico. Una manera de añadir el término es modificar la ecuación

(2.37) como:

dM

dt
= ��0M⇥

✓
H

ef

� ⌘
dM

dt

◆
. (2.38)

Donde ⌘ es un parámetro fenomenológico de amortiguación. Esta ecuación se

conoce como la ecuación de Gilbert y es equivalente a la formulación presentada

por Landau y Lifshitz. Es aśı como esta ecuación se conoce como la ecuación de

Landau-Lifshitz-Gilbert (LLG).

El Software OOMMF

Para realizar micromagnetismo numérico, se utiliza un software para resolver la

ecuación dinámica (LLG). OOMMF (sigla del inglés Objet Oriented MicroMagnetic

Framework) es un proyecto de la ACMD (sigla del inglés Applied and Computational

Mathematics Division) de ITL/NIST, en una colaboración cercana con µMAG, con

el propósito de desarrollar programas y herramientas portables, extensibles y de

dominio público para problemas que involucran la aproximación micromagnética. El

programa comienza con código C ++ con una interface Tcl/Tk. El código funciona

con los siguientes parámetros de entrada:

Caracteŕısticas del material: Parámetros tales como magnetización de satura-

ción Ms (A/m), constante de sti↵ness A (J/m), anisotroṕıa uniaxial, cúbica y

constantes de anisotroṕıa junto con el manejo de las direcciones de la aniso-
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troṕıa y el manejo de la constante de damping para simulaciones que requieren

ver dinámica en tiempo real de los momentos magnéticos.

Tipo de Magnetización: Dentro de este parámetro sólo se utilizó el tipo de

magnetización constante (ConstMag).

Geometŕıa: Manejo del volumen total aśı como el de la celda unitaria (elemento

de volumen dV descrito anteriormente). Existe la opción (utilizada en esta

investigación) de leer plantillas pre-diseñadas tanto para simulaciones 2D como

3D.

Magnetización inicial: Permite el manejo de la configuración inicial de la mag-

netización.

Campo externo aplicado: permite el manejo de los campos aplicados, aśı como

el intervalo de aplicación de estos.

Manejo del formato del archivo de salida.

El programa evoluciona al sistema y calcula paso a paso la configuración de

la magnetización que disminuye la enerǵıa hasta que el torque sea un cierto valor

(valor manejable) en cada punto del sistema. Un punto importante a considerar, es

el tamaño de las celdas unitarias con las que OOMMF discretiza al volumen. Éstas

deben ser menor que la longitud caracteŕıstica sobre la cual la magnetización vaŕıa,

es decir, la longitud de intercambio.
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Caṕıtulo 3

Peĺıculas Porosas de Alúmina

Anódica (PPAA)

Resumen: Para la obtención de los sistemas en estudio se utilizarán membranas po-

rosas de aluminio anodizado como substrato base. En este caṕıtulo se describe el proceso de

obtención y la manipulación de las propiedades geométricas de esta membrana, las cuales

se reflejarán en la geometŕıa del arreglo de las nanoestructuras aśı como en los elemen-

tos individuales que las componen. El enfoque de este caṕıtulo apunta hacia la descripción

del método de obtención de esta membrana y no a la qúımica, f́ısico-qúımica o procesos

cinéticos que éste involucra.

3.1. Anodización de aluminio

El aluminio es altamente reactivo con el ox́ıgeno existente en la atmósfera, por lo

que se origina una capa de óxido natural (óxido nativo) la cual es muy delgada, ad-
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3.1 Anodización de aluminio

herente y exenta de poros [42]. La capa se compone de alúmina amorfa (Al2O3) y el

espesor de ésta se puede incrementar por medios térmicos, qúımicos y electroĺıticos.

El anodizado de aluminio consiste en la producción de tal recubrimiento de óxido

sobre el metal, el cual se lleva a cabo en un medio electroĺıtico alimentado por medio

de una fuente de voltaje externo. Dentro de este proceso se tienen tres opciones,

dependiendo de si la alúmina disuelve o no a la peĺıcula de óxido, e incluso si la

disuelve parcialmente. Nos centramos en este último caso.

Si la alúmina no es soluble en el electrolito se obtendrá una peĺıcula de óxido

continua y aislante. Cuando la peĺıcula alcanza un espesor ĺımite actuará como

una barrera eléctrica y detendrá su crecimiento [44].

Si el electrolito disuelve ligeramente a la alúmina, se obtendrán recubrimientos

porosos. La existencia del electrolito en el interior de estos poros genera un

contacto eléctrico hacia la capa barrera de la alúmina, lo que permite el creci-

miento de capas gruesas de óxido poroso (del orden de µm). Como electrolito

se han utilizado para este propósito soluciones como ácido sulfúrico, oxálico y

fosfórico.

La tercera observación, es que si la alúmina es altamente soluble en el electrolito

la peĺıcula de óxido se disolverá completamente.

Estado del arte

Desde el año 1932, Setoh et. al. [45] sugirieron que los recubrimientos porosos que

se generan en la superficie del aluminio están constituidos por una capa barrera de

óxido, la cual es muy fina (del orden del tamaño de poro). Keller et. al. propusieron

un modelo básico el cual facilitó el entendimiento del mecanismo de creación de la
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3.2 Parámetros de la Śıntesis de las PPAA

capa porosa de óxido. Este modelo enunció que los poros se ordenan en una estructura

hexagonal compacta con poros ciĺındricos. Además propusieron una relación entre el

espesor de la capa barrera que se genera con el voltaje aplicado en la anodización

[41]:

t
cb

⇡ ↵V. (3.1)

Donde ↵ es una constante que tiene un valor t́ıpico entre 1,2  ↵[nm/V ]  1,4.

Gracias a la utilización de un microscopio de transmisión de electrones (TEM por

sus siglas en inglés) el grupo de investigación denominado Grupo de Manchester,

aumentó el conocimiento sobre la estructura de recubrimientos.[46], [47], [48], [49] y

[50], y aśı confirmaron la morfoloǵıa propuesta por Keller.

Uno de los métodos más importantes acerca del control del crecimiento de la

membrana de alúmina porosa lo realizó Masuda y Fakuda en el año 1995. Ellos

propusieron un método de doble proceso de anodización [51], [52] el cual permite

obtener peĺıculas porosas de alúmina, con un orden alto en la red de poros y una

distribución muy homogénea del diámetro de poros. Hasta hoy el método de anodi-

zación de aluminio utilizado es el propuesto por Masuda y Fakuda y los avances se

presentan sólo en el contexto de las modificaciones de las PPAA [58], [61].

3.2. Parámetros de la Śıntesis de las PPAA

Los parámetros que juegan un rol importante en el proceso de anodización son:
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3.2 Parámetros de la Śıntesis de las PPAA

Metal para anodizar.

Tipo y concentración del electrolito.

Potencial de anodización.

Temperatura del electrolito.

Agitación del electrolito.

La elección de los parámetros mencionados permite diseñar la geometŕıa básica

de las membranas porosas.

Metal utilizado para la anodización

El substrato base utilizado para la fabricación de las PPAA es aluminio de alta

pureza (en este trabajo de tesis se utilizó espećıficamente: Aluminium Foil 99,999%

- GoodFellow Company). El tamaño de las láminas de aluminio que se ha elegido

para anodizar es de 20 ⇥ 20 mm2. Este material permite que su superficie casi no

se altere después del proceso de anodización, es decir, que no aparezcan grandes

rugosidades. Además entrega una peĺıcula porosa homogénea y transparente. Todas

estas caracteŕısticas se verán afectadas si el material se ve afectado por impurezas

[53].

Potencial de Anodización

El potencial de anodización controla la mayoŕıa de los parámetros geométricos

que interesan para este trabajo de investigación. La ecuación 3.1 muestra que se pue-
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de controlar el espesor de la capa barrera por medio del potencial de anodización.

Además la separación entre poros (que llamaremos D), también es proporcional al

potencial utilizado en la anodización [41], [47] donde la relación entre estas cantida-

des es la siguiente:

D = kV. (3.2)

La constante de proporcionalidad lineal, k, está entre los valores 2,5  k[nm/V ] 
2,8. Además esta constante fue medida experimentalmente por Gösele [43], encon-

trando un valor de 2,5[nm/V ].

El potencial también afecta al diámetro del poro. La anodización dura (del inglés

hard anodization [58]) es un método propuesto para obtener peĺıculas de alúmina

con leves diferencias en el tamaño del poro (pero significativas en nuestro caso). A

medida que el potencial aumenta se pueden obtener, por ejemplo, en el caso del

ácido oxálico, diámetros de poro de hasta 30� 40 nm mayor. Además el proceso de

crecimiento de la membrana se acelera utilizando este método.

Temperatura del electrolito

La temperatura de electrolito influye en la disolución de la alúmina, es decir,

la alúmina puede ser parcialmente soluble en el electrolito pero si la temperatura

aumenta la alúmina se vuelve totalmente soluble [53]. Además esto se puede utilizar

para obtener poros mayores, pero se debe considerar que no se conserva el orden

obtenido en condiciones óptimas. Para evitar efectos de este tipo el electrolito se
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mantiene por debajo de la temperatura ambiente. Otra razón para evitar el aumento

de temperatura en el electrolito es evitar el calentamiento local lo cual produciŕıa una

disolución local en la muestra (figura 3.8), y aśı concentraciones de campo eléctrico

debido a rugosidades. La temperatura del electrolito también controla la velocidad

de crecimiento de las peĺıculas de alúmina porosa (a más alta temperatura, el creci-

miento es más rápido y viceversa).

Agitación del electrolito

La agitación es un parámetro importante debido a que controla la homogenei-

dad tanto de la temperatura como la del pH del electrolito y aśı evita zonas de

sobrecalentamiento. Por otro lado, es importante que la agitación sea turbulenta,

pero sin generación de vaćıos entre el electrolito, a modo de eliminar las burbujas de

hidrógeno que se generan en el proceso y permitir una difusión homogénea de iones

[54].

3.3. Proceso de Śıntesis de las PPAA

En esta sección se describen las etapas necesarias para obtener las membranas

de alúmina porosa.
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3.3.1. Preparación de las láminas de aluminio

Limpieza de superficies

Para conseguir un buen proceso de anodización es necesario realizar una limpieza

en las láminas de aluminio ya que el método es muy sensible ante impurezas. Por

lo tanto se debe ser lo suficientemente cauteloso con la manipulación de los factores

(láminas de aluminio, electrolito, celda de anodización, etc.) para que todo esté muy

limpio. Después de recortar el tamaño adecuado de la lámina de aluminio se pasa

a la limpieza inicial de estas placas, la cual consiste en desengrase y eliminación de

contaminación superficial. Durante el proceso de limpieza las muestras deben mani-

pularse con pinzas en todo momento y aśı evitar que la superficie esté en contacto

mayor con cualquier otra superficie. La grasa de la superficie del aluminio se remueve

con cualquier detergente comercial y luego se enjuaga con abundante acetona y agua.

Para todos los efectos se utiliza agua destilada.

El siguiente paso es someter la lámina a un baño ultrasónico en etanol por 5

min., después en acetona por otros 5 min., luego se dejan secar las láminas al aire

libre en un ambiente limpio.

Electropulido

El proceso de electropulido permite obtener una superficie lisa y casi libre de

rugosidades que puedan ocasionar una concentración local de campo eléctrico en el

proceso de anodización. El proceso de electropulido se realiza en una solución com-

puesta de etanol (C2H5OH) y ácido perclórico (HClO4) en una proporción 3 : 1
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Figura 3.1: (a) Esquema del montaje para electropulir aluminio. Para el electrodo de sacrificio se
utilizó aluminio y la muestra a electropulir es aluminio de alta pureza. (b) Esquematización de la
deflección de las ĺıneas de campo eléctrico debido a la rugosidad de la muestra; las puntas actúan
como antenas.

respectivamente. Debido a que la solución en este proceso se calienta rápidamente se

necesita mantenerla en un baño fŕıo (⇡ 0 �C), aśı la solución se mantiene cercana a

los ⇡ 3� 6 �C. La agitación debe ser constante y turbulenta con el fin de evitar un

calentamiento local. Para la agitación se utilizó un agitador magnético.

El campo eléctrico que se genera entre el electrodo de sacrificio y la placa de alu-

minio no será homogéneo debido a la rugosidad inicial del aluminio. Es por esto que

las ĺıneas de campo eléctrico no serán homogéneas en la superficie, si no que se con-

centrarán en las partes más altas de la muestra. Debido a la concentración de ĺıneas

de campo eléctrico, sobre las partes más altas de la muestra el ataque será mayor. De

esta manera la superficie de la muestra se va homogeneizando para lograr obtener

un campo eléctrico homogéneo al momento de comenzar el proceso de anodización.

Los parámetros de tiempo y voltaje que usualmente se manejaron para el proceso

de electropulido, fueron 5 min y 25 V . Una vez que las muestras salen de la solución

del electropulido se enjuagan con abundante acetona y luego con agua, debido al
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Figura 3.2: Esquema del proceso de doble anodización. A la izquierda. (a) Aluminio electropulido.
(b) Primera anodización. (c) Remoción de la capa de óxido de la primera anodización; aluminio
con nanovalles ordenado hexagonalmente. (d) Segunda anodización, alúmina porosa con alto orden
hexagonal. A la derecha, estructura y morfoloǵıa del aluminio después de la segunda anodización.

carácter hidrofóbico de la solución del electropulido. Después de este proceso las

muestras están en condiciones de pasar al proceso de primera anodización.

3.3.2. Anodización de Aluminio

A continuación se explica el proceso de doble anodización [51] para la obtención de

las peĺıculas porosas de alúmina anódica (PPAA). La figura 3.2 muestra un esquema

de los tipos de geometŕıas que se obtienen en el proceso de doble anodización.

Primera anodización

Para el proceso de anodización se utiliza el montaje que muestra la figura 3.3.

Este consiste en una celda de anodización. El electrodo positivo (ánodo) está fa-

bricado de cobre y puesto en contacto directo con el aluminio que será anodizado.

Este electrodo va conectado al polo positivo de la fuente de poder (Kitley 2400 ).

El electrodo de metal inerte va conectado al polo negativo de la fuente de poder, y
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Figura 3.3: Esquema del montaje para la anodización de aluminio.

todo está inmerso en el electrolito. La anodización se trabaja a un voltaje constante

para todos los casos. En función del voltaje aplicado se controlan los parámetros

geométricos, tal como se explicó en los apartados de la sección 3.2.

Para controlar la temperatura del electrolito se utiliza un baño térmico con re-

circulador de agua (LabTech). La celda está sumergida en el agua que utiliza el

recirculador hasta el mismo nivel en que se encuentra el ácido. Las celdas utilizadas

están fabricadas de teflón y vidrio. Los materiales de la celda de anodización son ele-

gidos en pro de obtener una buena conducción entre el electrolito y el baño térmico.

Para homogeneizar la temperatura del electrolito se utiliza un agitador mecánico el

cual consiste en una varilla de teflón con paletas en uno de sus extremos y puesta en

un motor eléctrico. Utilizamos teflón en nuestro experimento debido a la resistencia

que presenta frente a diferentes pH. El proceso de anodización comienza una vez que

el electrolito entra en equilibrio térmico con el baño.
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Tabla 3.1: Electrolitos utilizados y rango de condiciones de trabajo para cada caso.

Electroĺıto Concentración V oltaje(V ) Temperatura(�C)

H2SO4 0,3M 25� 35 0� 2
H2C2O4 0,3M 40� 60 0� 20
H3PO4 0,3M 170� 190 0� 1

Las condiciones que se utilizaron se enuncian en la tabla 3.1. Los ácidos que se

utilizaron como electrolito fueron; sulfúrico (H2SO4), oxálico (H2C2O4) y fosfórico

(H3PO4). Las condiciones de trabajo son controladas mediante una tarjeta de ad-

quisición de datos utilizando el software Labview para crear una interfase de usuario

para tal efecto.

Remoción de la primera capa de óxido

La primera anodización presenta poros muy desordenados, además de una distri-

bución de diámetro de poros muy grande. Esto ocurre debido a que las corrientes que

se generan en primera instancia, sobre el aluminio electropulido, tienen un régimen

aleatorio. Luego ocurren concentraciones locales de corriente, las cuales originan que

la primera capa de óxido poroso no tenga una geometŕıa homogénea.

Para eliminar la primera capa de alúmina porosa se realiza un ataque qúımico

selectivo mediante una solución ácida. Este ataque afecta solamente a la alúmina y

deja intacto al aluminio. El aluminio queda con una estructura de valles ordenados

hexagonalmente, los cuales tienen la geometŕıa opuesta (o la anti-réplica) de la parte

inferior de la peĺıcula de alúmina. El perfil de esta morfoloǵıa se muestra en la figura

3.2 (c).
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El ácido utilizado para remover la primera capa de óxido es una mezcla de 1,8

g de ácido crómico (CrO3), 7 g de ácido fosfórico (H3PO4) y completado con H2O

hasta alcanzar 100 ml. El tiempo utilizado en disolver la primera capa de óxido es

proporcional al tiempo de anodizado. La velocidad con la que se disuelve la capa de

óxido de la primera anodización depende de la temperatura a la que se mantiene el

ácido. Comúnmente se utiliza una temperatura entre 35 y 45 �C.

Segunda anodización

La segunda anodización se realiza con las mismas condiciones electroqúımicas del

primer proceso de anodización. Para este proceso, las orillas del valle de aluminio

nanoestructurado actuarán como antena ante el campo eléctrico generado entre las

placas del ánodo y el cátodo. Esta concentración de campo hace que el proceso de

anodización comience en la puntas, y aśı, la parte baja de los valles actúan como

centros de nucleación de los poros de la membrana de alúmina porosa ordenada.

Por otro lado, en la cara inferior de la alúmina (cara superior del aluminio) se man-

tendrá la estructura de valles ordenados hexagonalmente.

Modificación de las PPAA

La geometŕıa de la membrana de alúmina porosa se puede modificar de acuerdo

a las necesidades que lo requieran. Para los estudios presentados en este trabajo de

investigación es necesario cubrir un espectro amplio de tamaños, es por esta razón que

la modificación (esencialmente del tamaño de poros) de las membranas de alúmina
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porosa se vuelve indispensable.

Ensanchamiento de Poros.

Los poros obtenidos mediante los rangos de condiciones especificados en la

tabla 3.1 se pueden modificar mediante un ataque qúımico. Para tal efecto la

alúmina porosa debe ser sumergida totalmente en una solución acuosa de ácido

fosfórico al 5 W % y a una temperatura de 35 �C. En función del tiempo de

aplicación se puede controlar el tamaño de poro deseado. La velocidad de este

proceso depende de la temperatura a la que se encuentra el ácido aśı como de

la concentración que éste posea. a mayor temperatura y mayor concentración

la velocidad de ensanchamiento de poro es mayor.

Membrana de alúmina porosa (PPAA libre de aluminio).

Para liberar la membrana de alúmina porosa, de la base de aluminio, se realiza

un ataque qúımico a la muestra sumergiéndola en una solución compuesta por

3,6 g de cloruro de cobre di-hidratado. Este ataque solo afecta al aluminio, y

de manera más lenta afecta al aluminio que está en la capa de óxido. Entonces,

este proceso no es estrictamente selectivo. La temperatura de la solución au-

menta considerablemente, por lo que es necesario mantenerla en un baño fŕıo.

Si la temperatura de la solución aumenta, hará que el proceso de disolución

sea más rápido y por lo tanto puede afectar a la capa de aluminio. El baño

utilizado es una mezcla de H2O con hielo. Aumentando la cantidad de H2O en

la solución se evita un aumento de la temperatura, pero es más lento el proceso.

Una forma de evitar que la capa de óxido esté en contacto por más tiempo de

lo debido con el ácido, es dejar la muestra flotando con la cara de aluminio

en contacto con el ácido para su disolución. El resultado de este proceso se

muestra en la figura 3.4 (a).
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Membrana de alúmina porosa libre de aluminio destapada por ambas caras.

Para algunas aplicaciones, y en particular para la fabricación de nanohilos, es

necesario generar un contacto eléctrico en una de las caras de la peĺıcula de

óxido poroso. Para tal efecto, el primer método que utilizamos fue el destape

de la cara inferior de alúmina porosa. La alúmina porosa se deja flotando sobre

una solución acuosa de ácido fosfórico al 10 % a 35 �C. La cara tapada se pone

en contacto con el ácido y, al momento de disolverse la alúmina, y comenzar el

destape de los poros por la cara inferior, comienzan a aparecer gotas de ácido

en la parte superior de la alúmina porosa. Si no se requiere ensanchar los poros

se debe retirar la muestra inmediatamente con la aparición de dichas gotas.

La figura 3.4 (b) muestra una vista de perfil del resultado del proceso recién

descrito.

Figura 3.4: Esquema del resultado de la modificación de las membranas de alúmina porosa. (a)
membrana libre de aluminio. (b) Membrana abierta por ambas caras.

3.4. Resultados y Análisis

3.4.1. Sobre Peĺıculas Porosas de Alúmina Anódica (PPAA)

Los parámetros que comúnmente se utilizaron para efectuar la anodización de

aluminio se muestran en la tabla 3.1. En la figura 3.5 se muestra una curva t́ıpica de

primera y segunda anodización. Esta anodización, en particular, se realizó usando
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ácido oxálico como electrolito a una temperatura de T = 20 �C, con un potencial de

anodización de V = 40 V en un tiempo aproximado de ⇡ 3 hrs.
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Figura 3.5: Curvas de corriente en función del tiempo de anodización. La curva de cuadros negros
corresponde al primer proceso de anodización. La curva de ćırculos rojos corresponde al proceso de
segunda anodización. Para ambos procesos se utilizaron los mismos parámetros de anodización.

El proceso de anodización se controla por medio de la gráfica de corriente en

función del tiempo. El mecanismo de crecimiento que hasta ahora se acepta enuncia

que existen cuatro reǵımenes asociados a la etapa de crecimiento de la alúmina po-

rosa. En la primera etapa de la gráfica (figura 3.5) se observa un decaimiento de la

corriente, el cual se asocia a un fuerte aumento de la resistencia al movimiento de

iones (O2� desde el electrolito hasta la intercara metal-óxido) (régimen 1). Esta re-

sistencia tiene relación con el espesor de la peĺıcula continua de óxido (capa barrera)

que comienza a crecer en la primera etapa de la anodización. Debido a la pequeña

rugosidad de la superficie del sustrato de aluminio se tienen pequeños valles que

se encuentran distribuidos de manera aleatoria. En estas zonas que presentan una

curvatura convexa se producirá la concentración local de campo eléctrico y con ello,
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(a)

100 nm 100 nm100 nm

(b) (c)

Figura 3.6: PPAA anodizada en ácido (a) sulfúrico, (b) oxálico y (c) fosfórico. Los parámetros
espećıficos utilizados en cada caso se especifican en la tabla 3.2.

un aumento local de la temperatura (efecto Joule local) aumentando la acción disol-

vente del ácido [55], [56]. Cuando comienza a disolverse la capa de óxido comienza

a disminuir la resistencia y se produce un aumento de la corriente (régimen 2). Este

incremento llega hasta un máximo el cual se ha interpretado como el momento en

que la cantidad de óxido crecido en la intercara metal-óxido y la disuelta en los poros

se compensan. A partir de este punto se mantiene constante el espesor de la capa

barrera a lo largo del proceso. En los puntos donde no se produce disolución del óxido

la tasa de crecimiento de este será mayor que la disolución (régimen 3). Finalmente,

la corriente tiene un comportamiento estable (régimen 4) donde los poros tienden a

ordenarse en una estructura hexagonal ordenada con la intención de homogeneizar

el campo eléctrico en toda la superficie y minimizar las tensiones mecánicas [54].

El resultado de la anodización para los diferentes ácidos, en condiciones t́ıpicas

de anodización, se muestra en la figura 3.6.

Los histogramas fueron obtenidos a partir de la regla de Sturges. Ésta es una regla

práctica que entrega el número de clases a considerar en una muestra de tamaño N ,

y viene dada por:

c = 1 + log2N. (3.3)
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Tabla 3.2: Electrolitos utilizados en condición estándar de trabajo para cada caso
de la figura 3.6.

Electroĺıto Concentración V oltaje (V ) Temperatura ±0, 1 (�C)

H2SO4 0,3M 25 2, 0
H2C2O4 0,3M 40 20, 0
H3PO4 0,3M 120 1, 0
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Figura 3.7: Histogramas del tamaño del poro para los casos de la figura 3.6. Ácido sulfúrico (a),
oxálico (b) y fosfórico (c).
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2000 nm 1000 nm

Figura 3.8: Defectos generados en una anodización de ácido fosfórico debido al calentamiento
local. Los parámetros utilizados fueron los mismos que para el caso de la figura 3.6(c).

Donde c es el número de clases a considerar. Los histogramas muestran que los

tamaños del diámetro de poros para los tres ácidos utilizados como electrolito son

para ácido sulfúrico d
sulf

⇡ 35 nm, oxálico d
ox

⇡ 50 nm y fosfórico d
fosf

⇡ 200 nm.

Las condiciones t́ıpicas utilizadas para cada uno de estos casos se muestran en la

tabla 3.2. Para los casos (a) y (b) de la figuras 3.6(a), (b) y 3.7(a), (b) la dispersión

del tamaño es homogénea. Sin embargo en las figuras 3.6 (c) y 3.7 (c) se observa que

la dispersión de tamaños es muy grande, y la homogeneidad del poro es dispersa. Al

utilizar ácido fosfórico como electrolito se dificulta el proceso de anodización debido

a que se utilizan voltajes altos, lo que produce calentamientos locales en la superficie

de la muestra. Estos calentamientos producen un desorden y fallas en la superficie

de la muestra anodizada, tal como lo muestra la figura 3.8.

3.4.2. Velocidad de crecimiento de las PPAA

El espesor de la PPAA queda determinado sólo por el tiempo de anodización.

Para determinar el espesor de la peĺıcula es necesario hacer un análisis morfológico

del perfil de ésta. Por otra parte, si el aluminio a anodizar está soportado sobre

otro metal se observa una cáıda en la curva de corriente cuando el electrolito toca

dicho metal [57]. En base a esto, se realizó un experimento para obtener plantillas de

55



3.4 Resultados y Análisis

alúmina abiertas por ambas caras y pegadas a un metal. El procedimiento comienza

con la preparación de un substrato compuesto por multicapas de silicio, óxido de

silicio, titanio y aluminio (Si/SiO
x

/T i/Al).

Tabla 3.3: Parámetros utilizados para la deposición de T i/Al sobre una oblea de Si.
Los parámetros comúnes utilizados fueron: 1 µTorr de vaćıo base, 20 sccm de flujo
de argón y 5 mTorr de presión de argón.

Material Potencia (W ) T iempo (min) Espesor (nm)

T i 100 15 50
Al 250 60 500

Al realizar la anodización del substrato obtenido bajo las condiciones de la tabla

3.4, existe una cáıda en la curva de corriente la cual evidencia que se ha consumido

la capa de aluminio completamente, es decir, los poros formados en la anodización

atravesaron completamente la capa de óxido [57]. Esto se muestra en la figura 3.9,

sin embargo, no se observa la geometŕıa esperada para la anodización con ácido

oxálico. Esto puede ocurrir debido a que la superficie tiene rugosidades muy grandes.

Estas rugosidades están impuestas por la deposición de material por medio de la

evaporación catódica en alto vaćıo.

Tabla 3.4: Parámetros utilizados para la anodización del sistema Si/SiO
x

/T i/Al
sobre una oblea de Si. La anodización en ambos casos se realizó con ácido oxálico.

Muestra V oltaje (V) Temperatura (�C) T iempo (s)

(a) 100 23 60
(b) 250 23 110
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Figura 3.9: Resultado de la anodización del sistema Si/SiO
x

/T i/Al. La cáıda en la curva de
corriente evidencia el contacto del electrolito con la peĺıcula de T i. La micrograf́ıa SEM (derecha)
muestra la alta rugosidad de la peĺıcula debido al proceso de pulverización catódica de Al en alto
vaćıo. Las muestras (a) y (b) se diferencian sólo en el tiempo de anodización (ver tabla 3.4).

Finalmente las tasas de anodización encontradas para distintos parámetros se

muestran en la tabla 3.5. Las anodizaciones con diferentes ácidos (sulfúrico y oxálico)

muestran una tasa de anodización cercana a los 5 nm/s con una temperatura cercana

a la temperatura ambiente.

Tabla 3.5: Parámetros utilizados para medir la tasa de anodización.

Ácido Temperatura (�C) T iempo (s) Espesor (nm) Tasa (nm/s)

H2SO4 20 91 500 ⇠ 5,50
H2C2O4 23 64⇥ 103 0,32⇥ 106 ⇠ 5,00
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3.4.3. Ensanchamiento de Poros

Una de las modificaciones presentadas anteriormente se refiere al ensanchamiento

de poros (sección 3.3.2). Utilizando los parámetros mencionados (solución acuosa

de ácido fosfórico 5 W % a una temperatura de 35� C) se obtienen los resultados

mostrados en la figura 3.10 y la tabla 3.6. La PPAA que se utilizó inicialmente tiene

las caracteŕısticas de una muestra t́ıpica de PPAA obtenida de la anodización de

ácido oxálico como de la figura 3.6 (b), d
ox

⇠ 50 nm.

Tabla 3.6: Parámetros utilizados y resultados del proceso de ensanchamiento de
poros de la figura 3.10.

Muestra T iempo (min.) Temperatura (�C) Diámetro (nm)

(a) 5 35 60
(b) 10 35 65
(c) 15 35 70
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Figura 3.10: Resultados del ensanchamiento de poros. Los tiempos que la muestra se sumergió en
ácido fosfórico y el diámetro obtenido se muestran en la tabla 3.6
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3.4.4. Anodización con Voltajes Altos

Otro método para lograr tamaños de poros mayores a los obtenidos en condiciones

normales (figura3.6, 3.7) es anodizar el aluminio con un voltaje mayor al impuesto

por las condiciones del electrolito [58], [59], [60], [61]. Este método se conoce como

anodización dura (del inglés hard anodization). La figura 3.11 muestra una curva

de corriente en el tiempo para un proceso de anodización realizado a un voltaje de

V = 50 V y a una temperatura de T = 3� C en ácido oxálico.

Los valores de corriente que se encuentran son similares a los mostrados en la

figura 3.5, sin embargo la diferencia radica en que la corriente se demora más tiempo

en aumentar su valor, es decir, en atravesar la capa barrera (régimen 2). Esto se puede

asociar a que la capa barrera que se genera a altos voltajes es mayor (ecuación 3.1).

La morfoloǵıa de la estructura obtenida bajo las condiciones enunciadas se muestran

en la figura 3.12.
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Figura 3.11: Curva de corriente en función del tiempo para una anodización dura a voltaje
constante.
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Figura 3.12: Histograma de la distribución de tamaño de poro e imagen SEM de una PPAA
obtenida por anodización dura. Imágenes corresponden al caso particular de la figura 3.11.

La tabla 3.7 muestra las condiciones utilizadas para obtener diámetros mayores

de poros con este método.

Tabla 3.7: Parámetros utilizados y resultados del proceso de anodización dura. La
primera fila corresponde a los parámetros de la figura 3.12, 3.11.

V oltaje (V ) Temperatura (�C) Diámetro (nm)

50 3 70
60 3 90
60 20 90
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3.5. Conclusiones

Para esta parte del trabajo de tesis se ha diseñado y puesto a punto un montaje

experimental de acuerdo a los requerimientos necesitados.

En base a los resultados obtenidos; concluyo que se pudo replicar el método de

anodización de aluminio para la obtención de peĺıculas porosas de alúmina anódica.

Con esto fue posible la optimización de las PPAA, en base a procesos electroqúımicos

e ingenieŕıa de poros a nivel nanométricos, con el fin de utilizar estas plantillas en la

śıntesis de sistemas magnéticos donde se puedan controlar las geometŕıas necesarias

para estudiar sus propiedades magnéticas. Dentro de los parámetros que se pueden

variar están:

Diámetro de los poros (rango comprendido entre ⇠ 20 nm a ⇠ 250 nm).

Distancia entre poros (rango comprendido entre ⇠ 35 nm a ⇠ 200 nm).

Longitud de los poros (rango comprendido entre decenas de nanómetros hasta

decenas de micras).

Las PPAA obtenidas presentan caracteŕısticas comparables a las encontradas en

la literatura expuestas en este caṕıtulo.
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Caṕıtulo 4

Peĺıculas Delgadas con Defectos

Circulares Ordenados

Resumen: Se investigaron las propiedades magnéticas de arreglos hexagonales de an-

tidots de permalloy preparados sobre la cara superior de PPAAs. Estos sistemas fueron

estudiados por medio de magnetometŕıa y simulaciones micromagnéticas. Las simulacio-

nes micromagnéticas se realizaron utilizando una técnica en la cual se puede simular un

sistema de antidots a partir de una imagen real (de microscoṕıa SEM) y aśı incluir los

defectos generados en el ordenamiento de la red, la forma no circular de algunos elemen-

tos y las rugosidades impuestas por los bordes. Los estudios se realizaron para diferentes

direcciones de campo externo aplicado y el único parámetro que se varió fue el diámetro

de los antidots. Se observaron configuraciones de la magnetización cuasi-estables que des-

criben un laberinto cuando el campo se aplica perpendicular a la peĺıcula, y propagación de

vórtices, cuando el campo se aplica en la dirección de la peĺıcula.
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4.1. Introducción

Las peĺıculas delgadas de material magnético son muy importantes en el ámbito

tecnológico ya que dispositivos variados se construyen a partir de la arquitectu-

ra de peĺıculas magnéticas delgadas y explotan su comportamiento magnético para

optimizar su funcionamiento y disminuir el tamaño de éstos. Durante décadas, los

semiconductores basados en sistemas electrónicos bidimensionales no solo han sido

la base de los transistores, sino que también juegan un papel importante para los

cient́ıficos que buscan estudiar conducción en sistemas bidimensionales [62]. A los

transistores basados en tecnoloǵıas CMOS y MOSFET se le suman los sensores del

tipo MAGFET [62–66], los cuales utilizan un sensor magnético integrado basado en

el efecto hall, el cual deflacta las corrientes debido a la fuerza del campo magnético

[62]. En este contexto radica la importancia (en cuanto a aplicación directa) de co-

nocer la formación de dominios magnéticos y el campo de fuerza magnético generado

por este tipo de muestras.

Un sistema de antidots corresponde a una peĺıcula delgada con agujeros. En es-

tos sistemas los agujeros introducen anisotroṕıas en la peĺıcula las cuales permiten

la nucleación y el movimiento de las paredes de dominio y de esta manera, se pueden

controlar efectos tales como la magnetoresistencia, el campo coercitivo, la permea-

bilidad y los modos de reversión [67–71]. En este tipo de estructuras la reversión

magnética comienza a nuclear en las inhomogeneidades y la reversión ocurre por

medio de la propagación de paredes de dominio a través los pasajes generados entre

los agujeros de la estructura [72], el anclaje de la magnetización (pinning) debido

a los defectos permite mejorar los valores de campo coercitivo en comparación con

la peĺıcula continua. Los arreglos de antidots se fabrican usualmente con técnicas

litográficas, para poder controlar bien la geometŕıa y clarificar los efectos de ésta

sobre las propiedades magnéticas [73]. Una buena alternativa para sintetizar este

tipo de sistemas se presenta depositando material magnético sobre la cara superior
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4.2 Descripción geométrica, Śıntesis y Técnicas de Caracterización del Sistema de
Antidots

de las membranas de alúmina porosa (PPAA).

En este trabajo se sintetizaron peĺıculas de antidots de permalloy con diferentes

geometŕıas utilizando PPAAs. Los aspectos investigados son importantes desde un

punto de vista fundamental y tecnológico. Los resultados muestran que controlando

el tamaño del poro se puede realizar la ingenieŕıa de las propiedades magnéticas.

Para completar la investigación se realizaron cálculos numéricos en pro de conocer

las configuraciones magnéticas de estas estructuras.

4.2. Descripción geométrica, Śıntesis y Técnicas

de Caracterización del Sistema de Antidots

Las peĺıculas con defectos circulares controlados también se conocen como sis-

temas de antidots (anti-puntos) debido a que son la parte complementaria de un

sistema de dots (puntos) para formar una peĺıcula continua. Los sistemas de an-

tidots se pueden obtener mediante la réplica de la superficie de una PPAA, y sus

caracteŕısticas se pueden controlar mediante el control de la geometŕıa de las PPAA.

Para este experimento en particular se anodizaron las muestras al mismo tiempo

con las mismas condiciones. El proceso de anodización se realizó con los parámetros

estándar correspondientes al ácido oxálico: 40 V, por 8 y 6 h a 20�. Este proceso

está descrito en el apartado 3.3.2. El diámetro del poro fue modificado por un tra-

tamiento de ensanchamiento (apartado 3.3.2). Para todos los casos las membranas

muestran un ordenamiento hexagonal con una buena uniformidad en los parámetros

de tamaño y distancia entre poros.
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4.2 Descripción geométrica, Śıntesis y Técnicas de Caracterización del Sistema de
Antidots

Tabla 4.1: La tabla muestra el diámetro d, distancia entre centros de poros D y el espesor de
permalloy t para los sistemas de antidots estudiados. La muestra S0 corresponde a la peĺıcula
continua.

Muestra d (nm) D (nm) t (nm)

S0 0 0 60
S1 45 100 60
S2 60 100 60
S3 75 100 60

Figura 4.1: Esquema de la sección transversal de las peĺıculas de antidots de permalloy construidas
sobre una PPAA.

Las peĺıculas de antidots fueron preparadas por medio de evaporación catódica

en alto vaćıo de permalloy (Fe20Ni80) sobre las superficies de las PPAA fabricadas

replicando el buen ordenamiento de los poros del substrato. La tasa de deposición fue

de 2,8 nm/s. La presión del vaćıo base antes de la deposición fue de 2⇥ 10�7 Torr y

la presión al momento de la deposición fue de 2 mTorr usando 32 sccm de flujo de

argón (Ar) y 60 W de potencia en modo D.C. La tabla 4.1 muestra las geometŕıas

obtenidas para los sistemas de antidots.

La morfoloǵıa estructural de los antidots fue investigada por medio de microscoṕıa

SEM. La tasa de deposición de permalloy fue previamente calibrada para permalloy
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Figura 4.2: Imágenes de arreglos de antidots de 45, 60 y 75 nm de diámetro. La figura (a)
corresponde a la muestra S1, (b) S2 y (c) S3 de la tabla 4.1.

depositando una lámina delgada sobre un substrato de vidrio y determinando su es-

pesor por medio de difracción de rayos-X de bajo ángulo. Las propiedades magnéticas

se midieron en un magnetómetro de fuerza vibrante (VSM). En un equipo del tipo

VSM la muestra magnética, inmersa en un campo magnético constante, se hace vi-

brar mecánicamente y produce una variación en el campo magnético inducido en

las bobinas receptoras. Esto produce una diferencia de señal la cual es monitorea-

da y procesada a través de un amplificador Loock-In y un ordenador. Los ciclos de

histéresis se realizaron con el campo externo aplicado en el plano y fuera del plano

del arreglo de antidots.

4.2.1. Simulación Micromagnética

Se realizaron cálculos numéricos en el software OOMMF. Para estos cálculos se

consideraron muestras de arreglos de antidots de 1 ⇥ 1 µm2 de tamaño, definidos

con 60 nm de espesor, una separación entre centros de elementos de D = 100 nm
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Antidots

y diámetros de d = 45, 60, y 75 nm (para el sistema ideal). Para las simulaciones

se utilizaron los parámetros t́ıpicos del permalloy: magnetización de saturación de

M
s

= 860 ⇥ 103 A/m, constante de rigidez A = 13 ⇥ 10�12 J/m. El sistema se

dividió en celdas cúbicas de magnetización uniforme de arista 2 nm (< l
ex

). Este

valor es menor que el largo de intercambio (ecuación (2.17)) del material que es 5,1

nm [112]. Para todos los casos la contante de amortiguación (damping) fue de 0,5,

el cual constituye el valor estándar del programa OOMMF.

Simulación de una imagen real

Con la finalidad de estudiar el efecto del desorden introducido naturalmente por

la śıntesis de estos sistemas en las propiedades magnéticas y las configuraciones de

magnetización, se propuso un método en el cual se puede simular un sistema de

antidots a partir de una imagen real (Sistema real). El proceso involucra el proce-

samiento de una imagen de micrograf́ıa SEM de tal manera de obtener una imagen

en blanco y negro de 8 bit. La idea principal es tomar una fotograf́ıa y simular un

sistema real. El primer paso corresponde en reconocer el área de la imagen SEM que

se quiere simular. La imagen se obtiene en escala de grises y se necesita transformarla

a una imagen en blanco y negro para que sea reconocida sin niveles de altura por

el programa OOMMF [40]. Para hacer esto se utiliza una regla simple: se toma un

valor medio entre los ĺımites de la escala de grises de la imagen y se compara el valor

del pixel medido con este valor. La discretización en blanco y negro corresponde

a si el valor del pixel medido es mayor o menor que el valor medio. El criterio de

comparación es diferente para cada caso.
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4.2 Descripción geométrica, Śıntesis y Técnicas de Caracterización del Sistema de
Antidots

Figura 4.3: Esquema del procesamiento de imágenes para la obtención de una imagen mono-
cromática en blanco y negro. (a) Micrograf́ıa SEM, (b) imagen en blanco y negro, (c) imagen en
blanco y negro filtrada con una función de disco (Disk filter de MatLab) y (d) imagen con bordes
definidos para ser utilizada en el software OOMMF. En cada caso se muestra el perfil de intensidades
a través de la ĺınea amarilla punteada de la figura (a).

En la figura 4.3 (b) se observa una imagen en blanco y negro para la imagen

SEM. Se observa que bordes no están bien definidos. Para resolver esto se utiliza un

filtro para definir los bordes en el ancho a la altura media del valor máximo. El filtro

utilizado corresponde a la función fdisk de los repositorios de MatLab.
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4.3. Resultados y Análisis

La peĺıcula de permalloy depositada sobre la estructura de las PPAA replica la

estructura hexagonal y, como se observa en la figura 4.2, existen zonas grandes (del

orden de micrómetros) con un ordenamiento hexagonal. Sin embargo, estos dominios

donde el orden hexagonal es alto dependen sólo de la estructura granular del alumi-

nio. Para obtener el número de clases existente en los histogramas de la figura 4.2 se

utilizó la regla de Sturges (ecuación (3.3)).

La figura 4.5 muestra los ciclos de histéresis para las muestras S1, S2 y S3 a tem-

peratura ambiente. Después, para poder comparar las propiedades magnéticas de las

muestras, se normalizan las curvas de histéresis. Las curvas de histéresis compuesta

por cuadrados rojos corresponden a los casos donde el campo externo fue aplicado

paralelo al plano de los antidots. Por el contrario, los ciclos con triángulos negros

corresponden al caso cuando el campo externo se aplicó perpendicular al plano de

las muestras. La comparación entre las diferentes curvas indican claramente la exis-

tencia de una anisotroṕıa magnética con el eje fácil de magnetización en el plano de

las muestras, la cual decrece a medida que el diámetro del poro decrece.

Z

X

H

θ

H( (

H( (

Figura 4.4: Esquema de la dirección de campo magnético aplicado en peĺıculas de antidots.
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Figura 4.5: Ciclos de histéresis para (a) S1, (b) S2 y (C) S3.

La figura 4.6 muestra las curva de histéresis simuladas para S1, S2 y S3 para

el campo magnético aplicado paralelo y perpendicular al plano de las muestras de

antidots. La comparación entre las diferentes curvas indica claramente que existe

una anisotroṕıa magnética la que tiene un plano fácil en el plano de la muestra. Esto

está en acuerdo con los resultados experimentales. La anisotroṕıa que se observa

tiene relación con el diámetro del poro del arreglo de antidots.
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Figura 4.6: Ciclos de histéresis para (a)(b) S1, (c)(d) S2 y (e)(f) S3. Se muestran las simulaciones
de un (a)(c)(e) sistema ideal y de un (b)(d)(f) sistema real.

De la figura 4.6 también se observa que existen pequeñas diferencias en los ciclos

de histéresis entre las simulaciones de sistemas ideales y sistemas reales. La diferen-

cia más notoria ocurre para el caso de la muestra S3, cuando el campo externo se

aplica en el plano de la muestra. En este caso, la remanencia es mucho mayor para

el sistema ideal que para el sistema real, y se puede pensar que las imperfecciones de

la muestra perturban el proceso de reversión de la magnetización. De la figura 4.6

se puede concluir que el valor de campo coercitivo y de la magnetización remanente

están fuertemente influenciados por el diámetro del poro.

Para entender mejor el proceso de reversión magnética, se muestran capturas de

pantalla para sistemas de antidots ideales y reales. La figura 4.7 corresponde a la

reversión de la magnetización cuando el campo está aplicado fuera del plano de la
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muestra. Es bien conocido que en el caso de una peĺıcula continua, cuando el campo

está aplicado perpendicular al plano de la peĺıcula, el sistema revierte su magnetiza-

ción a través de una reversión coherente de sus momentos magnéticos. Sin embargo,

de las capturas de pantalla se puede observar que la reversión ocurre mediante otro

proceso diferente del coherente, donde los poros actúan como centros ancladores de

los momentos magnéticos. Este efecto es más evidente para el caso en que d = 45

nm (figura 4.7(a), (b)). Estos arreglos revierten generando un patrón hexagonal en

la estructura para el caso ideal. Sin embargo, este patrón desaparece a medida que

incrementa el desorden en la estructura. Cowburn et. al. observaron los dominios

magnéticos producidos por un arreglo de antidots cuadrados ordenados en una red

cuadrada [73], los cuales aparecen en relación con la intensidad del campo aplicado.

Para este estudio se pueden observar estructuras cuasi-estables de laberinto para la

reversión fuera del plano, las cuales son propias de los sistemas de peĺıculas delgadas

con la anisotroṕıa fuera del plano de la peĺıcula [30, 74], y son utilizadas para estu-

diar los efectos de la memoria de los patrones de laberinto formados. Los patrones

mostrados en la figura 4.7 corresponden a la formación de dominios magnéticos para

un campo aplicado de H = 4,44 kOe en la dirección perpendicular al plano de los

antidots, donde el patrón de laberinto está bien definido para el arreglo con diámetro

de poros de 45 nm , sin embargo las tres estructuras van definiendo la estructura

de laberinto a diferentes valores de campo aplicado. Para todos los casos la magne-

tización medida en la dirección perpendicular a la peĺıcula (ẑ) revierte de manera

coherente.
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Sistema Ideal Sistema Real

(a) (b)

(c) (d)

(e) (f )

Mz

0

1

-1

Figura 4.7: Capturas de pantalla para las muestras (a)(b) S1, (c)(d) S2 y (e)(f) S3. La figura
muestra la reversión para un (a)(c)(e)sistema ideal y un (b)(d)(f) sistema real. Para todos los casos
el campo aplicado es de H = 4,44 kOe en dirección perpendicular al plano de los antidots.
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Para el caso en que el campo se aplica en la dirección paralela al plano de la

peĺıcula de antidots se observa una reversión magnética la cual ocurre por medio de

la nucleación y propagación de vórtices a través de la peĺıcula de antidots. Se observa

que estos vórtices están libres de un núcleo, algunos presentan quilaridad positiva

y otros presentan quilaridad negativa con un flujo cerrado en el patrón de magne-

tización. En una investigación en estructuras de anillos asimétricos observamos que

cuando el diámetro interno del anillo crece, la estructura favorece una magnetización

de flujo cerrado [28]. Entonces, el sistema genera un reversión tipo vórtice para dis-

minuir la enerǵıa magnetostática generada por el campo desmagnetizante al rededor

de cada antidot. El campo desmagnetizante generado es mayor en las orillas de cada

antidot. Es conocido que una forma puntiaguda concentra campo desmagnetizante,

y esto fue observado mediante simulaciones micromagnéticas por Rodŕıguez et. al.

[26] para una muestra de antidots. Además, las estructuras de vórtice no presentan

un núcleo debido a que tiene un costo energético mayor, y esto permite obtener una

mayor estabilidad en la estructura de dominios.

La figura 4.8 muestra los campos coercitivos para los casos en que el campo

fue aplicado en el plano y perpendicular al plano de la muestra, como función del

diámetro del antidot. Se observa que el campo coercitivo de los arreglos de antidots es

mayor que el de la peĺıcula continua. El valor del campo coercitivo incrementa desde

9,5 hasta 201,6 Oe en la configuración fuera del plano, y de 2,4 hasta 180,6 Oe en la

configuración paralela al plano, si se toma el valor base de la peĺıcula continua S0.

Para la configuración fuera del plano, el campo coercitivo tiene un valor máximo para

la muestra de 60 nm. La remanencia para el caso fuera del plano es casi constante,

y toma valores muy bajos. Cuando el campo se aplica paralelo al plano el campo

coercitivo toma un valor máximo para la muestra de 75 nm para el caso experimental,

y para los casos simulados se observa un máximo en la muestra de 60 nm. Sin

embargo, la simulación de un sistema real tiende a disminuir el valor de campo

coercitivo en comparación al observado en la simulación de un sistema ideal, y lo
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Figura 4.8: Campo coercitivo y magnetización remanente para arreglos de antidots con diferente
diámetro (muestras S1, S2 y S3), con un espesor fijo (t = 60 nm) y separación entre elementos fija
(D = 100 nm).

acerca más al valor observado en el experimento. La magnetización remanente cuando

el campo se aplica en el plano de la muestra presenta un comportamiento creciente

monótono para el caso de las simulaciones ideales. Sin embargo, el comportamiento

de la magnetización remanente para el caso de las simulaciones reales adopta el

comportamiento del sistema experimental, donde se observa un máximo valor para

la muestra de 60 nm y un mı́nimo para la muestra de 70 nm, excluyendo a la peĺıcula

continua, la cual presenta un mı́nimo absoluto en todos los casos.
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Sistema Ideal Sistema Real
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Figura 4.9: Capturas de pantalla para las muestras (a)(b) S1, (c)(d) S2 y (e)(f) S3. La figura
muestra la reversión para un (a)(c)(e)sistema ideal y un (b)(d)(f) sistema real. Para todos los casos
la reversión es un estado estable en el campo coercitivo en dirección paralela al plano de los antidots.
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4.4. Conclusiones

Los resultados presentados anteriormente muestran que controlando la geometŕıa

de un arreglo de antidots, espećıficamente el diámetro del antidots, se pueden mo-

dificar las propiedades magnéticas. En particular se observó que el valor de campo

coercitivo aumenta a medida que aumenta el diámetro del antidot, cuando el campo

se aplica paralelo a la peĺıcula. La magnetización remanente tiene un valor muy bajo

y casi constante cuando el campo se aplica en dirección perpendicular a la peĺıcula, y

cuando el campo se aplica paralelo a la peĺıcula de antidots los valores de magnetiza-

ción remanente crecen y se observa un máximo para la muestra de 60 nm de diámetro.

De las simulaciones micromagnéticas se observa que existen dominios de laberinto

cuasi-estables cuando el campo se aplica en dirección perpendicular a la peĺıcula de

antidots. Además, existe una reversión coherente de la magnetización fuera del plano.

La magnetización en el plano revierte por medio de propagación de vórtices que se

generan alrededor de los antidots para disminuir la enerǵıa magnetostática. Estos

vórtices no presentan un núcleo debido a que generarlos requiere un costo energético

mayor. La geometŕıa puede utilizarse para controlar las propiedades magnéticas y

los modos de reversión en este tipo de muestras para aplicaciones especificas.
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Caṕıtulo 5

Resonancia Ferromagnética en

Peĺıculas Delgadas con Defectos

Circulares Ordenados

Resumen: Utilizando la técnica de resonancia ferromagnética se investigaron las pro-

piedades magnéticas de peĺıculas de antidots de permalloy. Se observó que se puede controlar

la dependencia angular del campo de FMR (del inglés Ferro-Magnetic Resonance) al con-

trolar la geometŕıa de los arreglos de antidot, más exactamente, al controlar el diámetro de

los antidots. Las imágenes SEM muestran un arreglo hexagonal con un ordenamiento alto,

sin embargo, al realizar la dependencia angular del campo FMR no se observa la simetŕıa

esperada (conocida como simetŕıa six-fold). Mediante la realización de simulaciones micro-

magnéticas se encontró como afectan las imperfecciones de la red al cambio en la simetŕıa

esperada.
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5.1. Introducción

Hoy en d́ıa, el estudio de nano-imanes tiene un interés grande desde un punto

de vista fundamental y de aplicación. Las aplicaciones se han discutido previamente,

pero desde un punto de vista fundamental los nanoimanes ofrecen, en virtud de su

baja dimensionalidad, un amplio rango de propiedades f́ısicas nuevas que no encon-

tramos en su contraparte volumétrica. La presencia de agujeros no magnéticos en

las peĺıculas de antidots inducen una distribución del campo desmagnetizante que

afecta a las propiedades estáticas y dinámicas. Desde el punto de vista estático se

ha observado que la presencia de agujeros afecta a la reversión magnética, al cam-

po coercitivo y a la anisotroṕıa magnética intŕınseca de la peĺıcula [78–84]. Desde

un punto de vista dinámico se observan modos de resonancia cuyas frecuencias se

pueden controlar en función de las dimensiones de los agujeros de la peĺıcula de anti-

dots, de la simetŕıa de la red y del campo magnético externo aplicado [85–90]. Entre

las técnicas experimentales utilizadas para investigar las propiedades magnéticas de

arreglos de antidots, la resonancia ferro-magnética (FMR) a demostrado ser una de

las técnicas más sensible en detectar los campos efectivos asociados con las aniso-

troṕıas magnéticas [91–95].

Se investigaron las propiedades magnéticas de peĺıculas de antidots de permalloy

con diferentes diámetros de poros fabricados a través de la réplica de la cara superior

de una membrana de alúmina porosa. Estudiamos la dependencia angular del campo

de FMR con el incremento en el diámetro del poro. Para analizar los resultados

encontrados se realizaron simulaciones micromagnéticas de estos sistemas para una

red ideal y para una red real que incluye los defectos de la red. Las simulaciones

muestran un acuerdo cualitativo con los resultados experimentales e indican que

en la muestra con defectos, las simulaciones micromagnéticas que se realizan en

imágenes reales pueden recrear los campos generados por la distribución real de los

poros.
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5.1.1. Resonancia Ferromagnética

Se conoce que la aplicación de campo magnético puede inducir una precesión en

los momentos magnéticos a una frecuencia angular la cual viene dada por !0 = �H
ef

[33], donde � es la razón giromagnética � = gµ
B

/~ (donde g corresponde al factor

de Landé, el cual corresponde a la constante de proporcionalidad que lleva la cuenta

de la interacción esṕın-órbita). Cuando un campo magnético se aplica en un mate-

rial los momentos magnéticos precesan de forma coherente, desde un punto de vista

semi-clásico del efecto. Si el campo aplicado es lo suficientemente fuerte, el proceso

puede ser visto como una precesión de la magnetización (M) en torno a un campo

efectivo (H
ef

). Un sistema compuesto de momentos magnéticos que está sometido a

un campo magnético puede absorber enerǵıa a tal frecuencia y, debido a esto se puede

observar una absorción resonante de la enerǵıa de una onda electromagnética sintoni-

zada a una frecuencia espećıfica. Este efecto se conoce como resonancia magnética y

los montajes experimentales utilizados para medirla pueden tomar formas variadas.

La frecuencia apropiada para absorción depende del tamaño del momento magnético

y del campo aplicado. Por ejemplo, para g = 2, la razón giromagnética toma un valor

� = 2⇡ ⇥ 2,8 GHz/kOe. Por lo tanto, como los campos t́ıpicos de un laboratorio de

magnetismo toma los valores de algunos kOe, entonces la frecuencia se sitúa en el

rango de las micro-ondas.

Un experimento de resonancia ferromagnética consiste en aplicar en una muestra

magnética, situada en un campo magnético estático H, un campo de micro-ondas y

observar las ĺıneas de absorción resonantes. El esquema del montaje experimental se

muestra en la figura 5.1, donde se observa que la muestra está situada en una cavidad

resonante y las micro-ondas entran por medio de una gúıa de ondas. Usualmente, es

más conveniente mantener la radiación de microondas fija y variar un espectro de

campo magnético [75, 76]. Entonces, la absorción de micro-ondas se modifica con la

variación de campo magnético. La cavidad tiene un factor de calidad alto (frecuencia
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Microondas

Guía de ondas

Muestra

Cavidad
Magneto

Figura 5.1: Esquema del montaje experimental para realizar resonancia ferromagnética. Las micro-
ondas entran en la cavidad por medio de una gúıa de ondas. La absorción de las micro-ondas se
produce por medio de la resonancia. La muestra está ubicada en el centro del electroimán donde el
campo magnético es uniforme.

de resonancia por ancho de banda (Q-factor = f0/�f)), lo que permite detectar

señales muy bajas. Lo que se mide en el experimento es la potencia media absorbida

en la resonancia (hP i), la cual corresponde a la derivada temporal de la enerǵıa

(E = �M · (H
ef

+ h(t))). El campo magnético de la radiación electromagnética

(h(t)) inducida a la cavidad, es perpendicular al campo magnético aplicado en la

muestra y paralelo al plano de la muestra, además está relacionado con la potencia

media absorbida tal como sigue [77]:

hP i = �(!)!
m

h2
m

. (5.1)

Aqúı, !
m

es la frecuencia de referencia del Lock-in. Además, � corresponde a la

parte imaginaria de la susceptibilidad generalizada (�
g

(!) = �
r

(!) + i�(!)). De la

ecuación dinámica 2.38 se puede obtener el comportamiento de la susceptibilidad
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Figura 5.2: Forma t́ıpica de la potencia media absorbida que corresponde a una función Loren-
tziana (Distribución de Cauchy), con un campo de resonancia de 1 kOe y ancho de ĺınea �H = 60
kOe (a). Derivada de la Lorentziana (b).

para este tipo de sistemas, el cual es proporcional al comportamiento de la potencia

media absorbida, tal como lo muestra el ejemplo de la figura 5.2.

En el experimento de FMR presentado a continuación la señal medida correspon-

de a la derivada de la potencia en relación con el campo aplicado. Esto corresponde

a la derivada de la absorción. El campo de resonancia permite investigar los campos

efectivos de anisotroṕıa.
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5.2 Śıntesis y Técnicas de Caracterización

5.2. Śıntesis y Técnicas de Caracterización

El procedimiento de śıntesis que se utilizó es el mismo descrito en el apartado 4.2.

Las soluciones electroĺıticas utilizadas para sintetizar las PPAA fueron ácido oxálico

y ácido sulfúrico. Las condiciones de trabajo utilizadas fueron las estándares para

cada caso, donde los parámetros se enuncian en la tabla 3.2. Los parámetros obte-

nidos para cada una las peĺıculas de antidots, aśı como los de la peĺıcula continua,

se muestran en la tabla 5.1. La morfoloǵıa estructural fue investigada por medio de

microscoṕıa SEM. La figura 5.3 muestra los arreglos obtenidos.

Tabla 5.1: La tabla muestra el diámetro d, distancia entre centros de poros D y el espesor del
permalloy t para los sistemas de antidots estudiados. La muestra R0 corresponde a la peĺıcula
continua.

Muestra d (nm) D (nm) t (nm)

R0 0 0 40
R1 18 30 40
R2 70 100 40

Para la caracterización mediante resonancia ferromagnética (FMR) se utilizó un

espectrómetro BRUCKER EMX-1572 (9,8 gHz). Las mediciones fueron efectuadas

a temperatura ambiente en una cavidad de micro-ondas que opera a 100 kHz con

una modulación de frecuencia por medio de un campo magnético. La muestra fue

montada en un goniómetro y ubicada en el centro de la cavidad. Con esto se puede

rotar la muestra de tal manera que se puede obtener una medida angular del campo de

resonancia (H
R

), el cual se determina ajustando la derivada del espectro de absorción.
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Figura 5.3: Imágenes de arreglos de antidots de 18 y 70 nm de diámetro. La figura (a) corresponde
a la muestra R1 y la figura (b) corresponde a la muestra R2 de la tabla 5.1.

5.3. Simulación Micromagnética

Para obtener más información del fenómeno en cuestión, se realizaron simula-

ciones micromagnéticas en el software de libre acceso OOMMF. Se realizaron simu-

laciones utilizando una red ideal y una red real de antidots, con el fin de observar

el efecto del desorden introducido naturalmente en estos sistemas (apartado 4.2.1).

El tamaño total de la muestra fue de 1⇥ 1 µm2. Los parámetros para el permalloy

fueron; magnetización de saturación de M
s

= 860 ⇥ 103 A/m, constante de rigidez

A = 13⇥10�12 J/m. El sistema se dividió en celdas cúbicas de magnetización unifor-

me de arista 2 nm (< l
ex

). Este valor es menor que el largo de intercambio (ecuación

(2.17)) del material el cual es 5,1 nm [112].
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5.4. Resultados y Discusión

Los ciclos de histéresis para las peĺıculas analizadas se muestran en la figura 5.4,

donde la muestra R0 corresponde a la peĺıcula continua de permalloy y la geometŕıa

de las muestras R1 y R2 se describen en la tabla 5.1. En la figura 5.4 (a), se observa

que a medida que incrementa el diámetro del antidot también aumenta el valor del

campo coercitivo, tal como se comentó en el apartado 4.3. Además, todas las curvas

de histéresis fueron saturadas para la figura 5.4; donde para la muestra R2 satura en 2

kOe para el caso cuando el campo se aplica paralelo a la peĺıcula, y las muestras R1 y

R2 saturan en este mismo valor cuando el campo se aplica en dirección perpendicular

a la peĺıcula de antidots.
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Figura 5.4: Ciclos de histéresis para peĺıculas de antidots (a) con (R1) 18 y (R2) 70 nm de
diámetro de poros además de la peĺıcula continua de permalloy (R0). La tabla 5.1 contiene la
información de la geometŕıa de cada muestra. La figura (b) muestra las curvas de histéresis de la
muestra R1 con el campo aplicado en el plano y fuera del plano de la peĺıcula de antidots.

En la figura 5.5 se observa que en la peĺıcula continua de permalloy el espectro de

resonancia ferromagnética (FMR) tiene un modo de resonancia simple con un campo

magnético aplicado de H
R

= 1800 Oe. Sin embargo para el caso de las peĺıculas

de antidots se observan dos modos de resonancia. Para la peĺıcula de antidots con

diámetro promedio de 18 nm (R1), la distancia entre poros es tal que para R1 aparece
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el modo de resonancia a un campo menor que en la peĺıcula continua de permalloy

(R0). El otro modo de resonancia que exhibe la muestra R1 aparece a un campo

mayor de H
R

= 2100 Oe. Para el arreglo de antidots con promedio de diámetro de

70 nm (R2) se observa, en la figura 5.5, que el primer modo de resonancia aparece con

un campo aplicado de H
R

= 1550 Oe, el cual es menor que el campo de resonancia

que aparece para la peĺıcula continua de permalloy (RO). El otro modo de resonancia

que se observa para la muestra R2 aparece para un campo aplicado de H
R

= 3200

Oe, el cual es el mayor de todos los campos de resonancia.

1000 2000 3000 4000

R2

R1

R0

!

 

"
#$
%&
$'(

)!

Campo Aplicado (Oe)

Figura 5.5: Espectros de FMR para las muestras R0, R1 y R2 de la tabla 5.1. Los espectros
fueron tomados con el campo aplicado en la dirección paralela a la peĺıcula de la muestra. En este
punto se fija el ángulo en el plano (� = 0).
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Figura 5.6: Dependencia angular en el plano de los campos de FMR para (a) (R0) la peĺıcula
continua y el arreglo de antidots con diámetro promedio de poros de (R1) 18 nm, y (b) el arreglo
de antidots con diámetro promedio de poros de (R2) 70 nm.

La dependencia angular para los valores de campo de resonancia ferromagnética,

extráıdos de la figura 5.5, se muestra en la figura 3.2. Se puede observar en la figura

(a) que el campo de resonancia para la peĺıcula continua de permalloy no exhibe

ninguna variación angular con el ángulo azimutal, lo que implica que no hay una

anisotroṕıa uniaxial. Para las muestras R1 y R2 que están compuestas por antidots

se observa que existe una simetŕıa-doble (o del inglés two-fold), lo que implica que

esta simetŕıa exhibida por los arreglos de antidots radica en la propia estructura [96].

En lo que respecta a esto, y tal como las imágenes SEM revelan (en la figura 5.3),

el arreglo de antidots es hexagonal y por lo tanto, se espera para la dependencia

angular de H
R

la curva caracteŕıstica de la simetŕıa-séxtuple (o del inglés six-fold)

en el plano [79, 83], en la cual el eje fácil de anisotroṕıa se alterna cada 30� en el

plano de la estructura. Basados en lo analizado hasta ahora, surgen dos cuestiones;

(i) ¿qué es lo que produce la aparente simetŕıa-doble de la dependencia angular de

los campos de resonancia en nuestros sistemas?, y (ii) ¿Qué es lo que causa una

cáıda en el valor del campo de resonancia desde el valor para la peĺıcula continua al

valor del primer modo de resonancia de la muestra R2?. Para clarificar lo que ocurre

en las muestras de antidots, y darle pie a las cuestiones propuestas, se realizaron
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simulaciones micromagnéticas de un sistema ideal y de un sistema real de antidots.

La figura 5.7 (a� d) muestra la distribución espacial simulada, micromagnética-

mente, del campo desmagnetizante producido por la red hexagonal ideal de antidots

con diámetro de 70 nm en presencia de un campo magnético externo de H
ext

= 1,8

kOe aplicado en los ángulos � = 0�, 30�, 60� y 90� definidos como los ángulos entre el

campo aplicado y la dirección x̂. Se pueden distinguir dos regiones entre los antidots,

((1) y (2)) en la figura 5.7 (e), las cuales revelan la fuente de los modos de resonancia

observados en la figura 5.5 y 5.6 para (R1, R2). Por ejemplo, cuando el campo se

aplica en la dirección del eje x̂ (figura 5.7 (a)), la mayoŕıa del área de la peĺıcula

entre los vecinos más cercanos (región (2) de la figura 5.7 (e)) está sometida a un

campo interno el cual está en una dirección opuesta al campo magnético aplicado, y

aśı, esta área tiene una resonancia a un campo aplicado mayor, el cual incrementa a

medida que incrementa el diámetro del antidot. Esto puede explicar porqué el campo

de resonancia de la región (2) es mayor en la muestra de 70 nm que en la muestra

de 18 nm (figura 5.6). Para explicar el corrimiento del pico en el modo normal de la

resonancia feromagnética se utilizará la ecuación de Kittel [97]:

!0 = �
q

[H
x

+ (N
z

�N
x

) 4⇡M
x

] [H
x

+ (N
y

�N
x

) 4⇡M
x

]. (5.2)

Donde M
x

es la magnetización medida en la dirección del campo aplicado (x̂),

N
x

, N
y

y N
z

son los factores desmagnetizantes (apartado 2.6.2 y ecuación 2.21)

a lo largo de las direcciones x̂, ŷ y en la dirección del espesor de la peĺıcula (ẑ),

respectivamente, y � es la razón giromagnética. La región (2) de la figura 5.7 (e)

se puede modelar como un cilindro largo con su eje principal en la dirección x̂, es

decir con N
y

y N
z

menores que N
x

. Entonces un incremento en el tamaño del poro

conlleva a un aumento del factor N
x

, y como consecuencia a una reducción de los
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Figura 5.7: Simulación micromagnética del campo desmagnetizante para un sistema ideal que
replica la geometŕıa de la muestra de (R2) 70 nm de diámetro, con un campo externo aplicado de
1,8 kOe en la dirección del ángulo azimutal � = 0� (a), 30� (b), 60� (c) y 90� (d) respecto a la
dirección x̂. La figura (e) muestra un acercamiento del recuadro marcado en la figura (a), donde
se observa que la muestra es dividida en dos regiones ((1) y (2)) en términos de la orientación del
campo desmagnetizante.
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valores de N
y

y N
z

. Además, como en el experimento la frecuencia (!0) está fija, se

espera que la resonancia ferromagnética ocurra al variar el campo, es más, a campos

más altos que el campo de resonancia de la peĺıcula continua (H
R

= 1800 Oe) el cual

está condicionado por:

!film

0 = � ([H
x

+ 4⇡M
x

]H
x

)
1
2 . (5.3)

Sin embargo, en contradicción con esto, los valores experimentales presentados en

la figura 5.6 (b), muestran un valor de campo medio de resonancia significativamente

bajo con un valor de H
R

⇠ 1539 Oe. Cuando el campo externo se aplica en � = 30�

con respecto a la dirección x̂ (figura 5.7 (b)) la región con un campo de resonancia

mayor se distribuye a lo largo de ĺıneas que se encuentran encerradas entre los agu-

jeros. La otra región se localiza en el área diagonal entre los vecinos más cercanos

entre agujeros. Cuando el campo se aplica con un ángulo de � = 60� (� = 90�) en la

dirección x̂ (figura 5.7 (c), (d)) la distribución espacial del campo desmagnetizante

es equivalente a cuando el campo se aplica en un ángulo de � = 0� (� = 30�), lo

cual está en concordancia con la simetŕıa de la red de antidots. En consecuencia, se

obtienen ejes de fácil y dif́ıcil magnetización alternados cuando el campo externo se

aplica cada 30� respecto de la simetŕıa de la red hexagonal. Debido a esto, se espera

que la variación del ángulo azimutal del campo de resonancia ferromagnética tenga

una simetŕıa-séxtuple en el plano. Sin embargo, como se mencionó, los campos de

FMR muestran una simetŕıa-doble en los resultados experimentales (figura 5.6). En-

tonces, los resultados obtenidos de una red ideal de antidots no describen de buena

manera los resultados obtenidos.

Para clarificar los resultados experimentales se realizaron cálculos numéricos del

campo desmagnetizante producido por las muestras en una red de antidots real, es
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Figura 5.8: Simulación micromagnética del campo desmagnetizante para un sistema de la geo-
metŕıa real de la muestra de (R2) 70 nm de diámetro, con un campo externo aplicado de 1,8 kOe
en la dirección del ángulo azimutal � = 0� (a), 30� (b), 60� (c) y 90� (d) respecto a la dirección
x̂. La figura (e) muestra un acercamiento del recuadro marcado en la figura (a), donde se obser-
va que la muestra es dividida en dos regiones (1 y 2) en términos de la orientación del campo
desmagnetizante.
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decir, que considera los defectos de la red además de la no circularidad de los ele-

mentos (apartado 4.2.1). La figura 5.8 muestra las imágenes de las configuraciones

de campo desmagnetizante obtenidas de las simulaciones de un sistema real de an-

tidots con diámetro medio de 70 nm. Las simulaciones se efectuaron en las mismas

condiciones que en la figura 5.7. La figura 5.8 (e) muestra un mapa de la magnitud y

de la dirección del campo dipolar cuando el campo externo se aplica en la dirección

x̂ (� = 0�). Se observa, tal como en el sistema real, que existen dos regiones entre

los antidots las cuales están vinculadas a campos dipolares distintos que revelan la

aparición de dos modos de resonancia distintos. La región (2) del sistema ideal que

está limitado por la zona entre los antidots vecinos más cercanos (figura 5.7 (e))

ahora se extiende entre otros antidots (figura 5.8 (e)) debido a la diferencia entre los

diámetros de los agujeros y las imperfecciones en la distribución de poros. Además,

como el campo dipolar generado por la muestra apunta en dirección contraria al

campo aplicado, esta zona tiene un valor alto para el campo de resonancia. Para la

región (1), la cual tiene un área similar a la de la figura 5.7 (e), donde ahora el cam-

po dipolar apunta en la dirección del campo magnético externo aplicado, se espera

que el campo de resonancia tenga un valor menor. Esto evidencia un acuerdo con

los datos experimentales observados en la figura 5.6 (b), donde el primer campo de

resonancia aparece para un valor más bajo que para el caso de la peĺıcula continua

(figura 5.6 (b)). En consideración con la aparente simetŕıa-doble en el plano, del

espectro de FMR, la figura 5.8 (a) - (d) muestra que existe un quiebre en la simetŕıa

hexagonal esperada debido a los defectos en la red. También se observa que las direc-

ciones � = 0� y � = 30� (� = 60� y � = 90�) ya no son direcciones equivalentes. La

dependencia angular de los campos de resonancia reflejan la simetŕıa de la enerǵıa

magnética y entonces, de los resultados mostrados en la figura 5.6, se concluye que

las muestras en estudio presentan un estado de mı́nima enerǵıa, correspondiente a

un eje de fácil magnetización.
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5.5. Conclusiones

En resumen, la técnica de resonancia ferromagnética fue utilizada para investigar

las propiedades magnéticas de peĺıculas de antidots de permalloy con diámetros de

18 y 70 nm. Los espectros de resonancia ferromagnética con el campo aplicado en el

plano dependen de la orientación relativa del campo magnético externo aplicado a

la orientación de la red hexagonal de antidots.

Aunque las imágenes SEM muestran un arreglo hexagonal con un ordenamiento

alto, no se observa la simetŕıa-séxtuple esperada. Es más, para el barrido angular del

campo de resonancia se observa una simetŕıa-doble para todos los casos estudiados.

Para explicar los resultados obtenidos se realizaron simulaciones micromagnéticas

las cuales, desde un punto de vista cualitativo, están en acuerdo con los resultados

experimentales. Las simulaciones de un sistema ideal de antidots revelan que existen

dos tipos de regiones donde el campo dipolar generado por la muestra contribuyen

al campo de resonancia. Debido a estas regiones se espera que los campos de reso-

nancia para las peĺıculas de antidots aparezcan a valores mayores. Sin embargo, las

simulaciones reales de los sistemas de antidots muestran que, debido a los defectos

de la red, existen regiones de campo dipolar las cuales apuntan en dirección del cam-

po externo aplicado. Esto permite dar una explicación cualitativa al hecho de que

aparezca un campo de resonancia menor para el caso de las peĺıculas de antidots que

para el caso de la peĺıcula continua de permalloy.
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Caṕıtulo 6

Arreglos Hexagonales de

Nanodomos

Resumen: En este capitulo se muestra una investigación acerca de sistemas nanoes-

tructurados compuestos por elementos simples con forma de domo, sintetizados a partir

de un material magnético. Estos sistemas presentan una dependencia de sus propiedades

magnéticas con la geometŕıa. Las muestras se caracterizaron morfológicamente utilizando

microscoṕıa SEM, AFM y MFM. Las propiedades magnéticas se estudiaron a temperatu-

ra ambiente utilizando magnetometŕıa del tipo AGFM. Además se realizaron simulaciones

micromagnéticas de un elemento aislado en busca de conocer los modos de reversión que

poseen estos sistemas. Las simulaciones muestran que existen diferentes tipos de rever-

sión para estos sistemas los cuales dependen de la geometŕıa y de la dirección del campo

magnético aplicado. Uno de estos tipos de reversión corresponde a un estado de vórtice el

cual tiene una estructura con un núcleo estable durante la reversión. Mediante las técni-

cas utilizadas fue posible encontrar los parámetros geométricos para poder controlar las

propiedades magnéticas de este tipo de nanoestructuras.
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6.1. Introducción

Los sistemas magnéticos de grabación del tipo perpendicular son interesantes ya

que ofrecen una mayor densidad de almacenamiento [98–103]. Los arreglos de na-

nodomos son un candidato potencial para un sistema magnético perpendicular, es

más, se observará que los sistemas de nanodomos magnéticos presentan una reversión

del tipo vórtice (con el núcleo bien definido en dirección perpendicular al plano que

contiene el arreglo) cuando se aplica un campo magnético perpendicular a los ele-

mentos. Además, estos sistemas se śıntesis utilizando un método de auto-ensamblado,

que ha demostrado ser más sencillo y de menor costo que los sistemas litográficos.

Uno de los substratos más utilizados para este propósito son las peĺıculas porosas de

alúmina anódica (PPAA), las cuales permiten obtener una estructura ordenada de

nano-colinas y nano-volcanes por el método de réplica anti-réplica [104–109]. Me-

diante esta técnica y utilizando un poĺımero (PMMA), Rosa et. al. sintetizaron este

tipo de estructuras [107–109]. Además un sistema muy similar fue estudiado por

Albretch et. al., sin embargo este último fue sintetizado a partir de un suspensión

coloidal [104]. Los modos de reversión y los estados de equilibrio aún no han sido

estudiados para este tipo de sistemas, lo que nos llevó a la realización de un estudio

más completo de este tipo de estructuras. Dentro de este trabajo de tesis se enmarca

el estudio de nanodomos sintetizados a partir de un material magnético utilizando

una técnica de réplica - anti-réplica. El substrato base utilizado fueron PPAAs con

diferentes geometŕıas, y el material utilizado para realizar las réplicas fue un metal

no magnético (cobre, oro, plata). Este tipo de substrato no se hab́ıa sintetizado con

metales no magnéticos, por lo que resulta interesante desde el punto de vista de

aplicaciones tecnológicas.
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6.2. Śıntesis del Sistema de Nanodomos

La estructura se sintetiza a partir de aluminio con nano-valles ordenados hexa-

gonalmente. También se puede utilizar como substrato base una peĺıcula de PPAA,

pero la estructura que se encuentra es como un volcán [110] (figura 6.3 (c)). Para la

caracterización de sistemas de nanodomos se prestará enfoque al resultado obtenido

con plantillas de aluminio con nano-valles. Para obtener esta estructura se necesita

remover la primera capa de aluminio anodizado de la PPAA (figura 3.2 (c)). Sobre

esta estructura se deposita, por medio de pulverización catódica en alto vaćıo, un

metal no magnético, de tal manera que adopte la estructura del aluminio con nano-

valles. Podemos referirnos a este proceso como nano-moldeamiento. El esquema de

este proceso se muestra en la figura 6.1. Para asegurar la baja adherencia del me-

tal depositado sobre el aluminio nano-estructurado se utilizó una tasa de deposición

muy alta (⇠ 1� 3 nm/s), y a una distancia muy corta entre el substrato y el cañón

de pulverización (⇠ 10 cm). Las condiciones de deposición se enuncian en la tabla

6.1, donde todas las deposiciones fueron realizadas en el modo de corriente directa

(D. C.). El hecho de que las muestras estén muy cerca del cañón de pulverización

produce un calentamiento local el cual impide una buena adherencia de la capa de

metal depositado en el substrato.

Tabla 6.1: Parámetros usuales utilizados para la deposición de oro, cobre y plata (99,99% de
pureza) sobre aluminio nanoestructurado. La presión de argón fue 5 mTorr para todos los casos y
la potencia fue de 50 W .
Material V aćıo ⇥10�6 Torr F lujo Ar (sccm) T iempo (s) Espesor (nm) Tasa (nm/min)

Au 0,11 15 900 ⇠ 885,00 ⇠ 59,0
Ag 5,00 15 300 ⇠ 633,00 ⇠ 126,6
Cu 0,11 20 600 ⇠ 912,70 ⇠ 91,3
Py 0,70 15 1242 60,00 2,9
Co 0,72 15 1125 60,00 3,2

Para retirar la estructura metálica de la superficie de aluminio nanoestructurado,
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Metal depositado

Aluminio con nanovalles

Antirréplica Metálica

Nanodomos
 Magnéticos

Figura 6.1: Esquema de la śıntesis de nanodomos magnéticos. En la parte superior se muestra
la deposición de material metálico no magnético. En la parte inferior se muestra la deposición de
material magnético sobre la estructura de colinas una vez retirada de la matriz de aluminio con
nanovalles.

simplemente se retira utilizando una cinta adhesiva. Además se puede pegar un

substrato ŕıgido a esta lámina de tal manera de obtener una superficie plana. En

este punto se tiene una nanoestructura compuesta por elementos como colinas. Sobre

esta estructura se depositó material magnético con las condiciones especificadas en

la tabla 6.1. Las muestras fueron recubiertas con 5 nm de titanio (T i) para evitar

la oxidación. El blanco de permalloy está compuesto por 80% de Ni, 5% de Mo y

balanceado con Mn y Fe (Permalloy HYMU80) con 99% de pureza. El blanco de

Co tiene una pureza de 99,95%1. La figura 6.4 muestra algunas de las estructuras

conseguidas para el caso de los nanodomos de permalloy.

1Los blancos utilizados son de la compańıa Kurt J. Lesker.
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(a)

(b)

(c)

Figura 6.2: Estructuras de nanocolinas obtenidas con una anti-réplica de (a) oro, (b) plata y (c)
cobre. Las imágenes corresponden a las deposiciones especificadas en las tabla 6.1.

PPAA

Au
PPAA

Ag(a) (b) (c)

Figura 6.3: La figura (a) muestra la lámina de plata despegándose de la PPAA. La figura (b)
muestra un acercamiento a la lámina de plata que se encontraba en la interfaz plata-PPAA. La
figura (c) muestra la interfaz oro-PPAA de la figura 6.2 (a). Se puede observar la estructura de
nano-volcanes obtenida a partir de una anti-réplica realizada en una PPAA.
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Figura 6.4: Nanodomos de permalloy fabricados a partir de una plantilla de aluminio anodizado
en (a) ácido fosfórico con diámetro cercano a los ⇠ 300 nm pero con alta dispersión en el tamaño,
(b) y (c) óxalico con diámetros de 120 y 75 nm.
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6.3. Descripción Geométrica del Sistema de Na-

nodomos

La geometŕıa de un elemento aislado se muestra en la figura 6.5, en donde se

observa un radio exterior (b), un radio interior (a) y un radio basal (r). Los elementos

están ordenados hexagonalmente, en el caso ideal, debido a la simetŕıa impuesta

por la lámina de aluminio anodizado. El parámetro de red para la red hexagonal

lo denotamos D, y corresponde a la separación entre elementos individuales. La

estructura se puede pensar como dos medios cascarones de esferoides que tienen un

semieje mayor (a para el esferoide interno y b para el esferoide externo) y los dos

semiejes menores (r) son comunes a ambos esferoides.

Figura 6.5: Esquema de la geometŕıa de un nanodomo aislado. La figura muestra un radio externo
(b), un radio interno (a) y un radio basal (r). La convención para el campo aplicado (H) a la
estructura es; perpendicular cuando el campo está aplicado en un ángulo ✓ = 0�.

Diferencia de Flattening

Para poder comparar las geometŕıas de cada uno de los arreglos de nanodomos,

se utilizará un parámetro adimensional que tenga relación con la estructura estudia-

da. Ya que la estructura corresponde a un esferoide se utilizará el factor flattening
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(aplanamiento), el cual está descrito por:

f =
r � a

r
. (6.1)

Donde a corresponde al semieje mayor de un esferoide. Este parámetro da cuenta

de que tan plana es la estructura. Si el flattening de un esferoide es f = 1 implica

que la estructura es un ćırculo en el plano ( en dos dimensiones), si f = 0 implica

que la estructura es una esfera, si f < 1 la estructura es un esferoide del tipo prolato

y finalmente si 1 < f < 0 es un esferoide del tipo oblato. El parámetro final que

describirá la geometŕıa de cada arreglo será la diferencia de flattening (�F ) entre el

flattening del esferoide externo (f
b

) y el del esferoide interno (f
a

), y viene dado por

la expresión:

�F = f
a

� f
b

=
b� a

r
. (6.2)

Este factor entrega información de la razón de aspecto de la geometŕıa. Además

es proporcional a la masa de material magnético de la que se compone la estructura.

La diferencia de flattening es siempre positiva (b > a), lo cual refleja que el esferoide

interno es siempre más plano que el esferoide externo.
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6.4. Caracterización Magnética

Para investigar las propiedades magnéticas de los arreglos de nanodomos se uti-

lizó magnetometŕıa del tipo AGFM. Los arreglos se midieron con el campo aplicado

perpendicular a la peĺıcula que contiene los nanodomos (✓ = 0� según el diagrama

de la figura 6.5) y con el campo aplicado paralelo a la peĺıcula que contiene los na-

nodomos (✓ = 90�). La figura 6.6 muestra los ciclos de histéresis que se obtienen en

este tipo de muestras. Se infiere de la figura 6.6 que este tipo de muestra tiene un

eje fácil de magnetización en el plano del substrato, es decir, cuando el campo se

aplica en ✓ = 90�. Las curvas de histéresis que se midieron con el campo aplicado en

dirección ✓ = 0� saturan cerca de los 7 kOe en ambos casos (nanodomos de permalloy

y de cobalto). Desde un punto de vista macroscópico, se encontró una dependencia

geométrica limitada por la geometŕıa de un elemento aislado, donde el parámetro de

red D no juega un rol importante en el proceso de magnetización, al menos para las

geometŕıas estudiadas.
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Campo Aplicado (kOe)Campo Aplicado (Oe)

(a) (b)

Figura 6.6: Ciclo de histéresis para nanodomos de (a) permalloy (b) cobalto. Para la figura (a)
la nanoestructura se compone de domos de permalloy con diámetro d = 100 nm, distancia entre
elementos D = 120 nm y espesor en el punto más alto de t = 60 nm (�F = 1,20). Para la figura
(b) los parámetros geométricos son d = 124 nm, D = 165 nm y espesor en el punto más alto de
t = 60 nm (�F = 0,97).
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La coercitividad y la remanencia como función del parámetro adimensional �F se

muestran en la figura 6.7 para nanodomos de permalloy y cobalto, respectivamente.

Para los nanodomos de permalloy se observa que, cuando el campo magnético se

aplica fuera del plano de la estructura, existe un máximo en el valor de campo

coercitivo cuando la diferencia de flattening es pequeña (�F ⇠ 0,5) y tiene un mı́nimo

cuando �F ⇠ 2,5. Los valores de campo coercitivo se mantienen casi constantes para

el caso cuando el campo magnético se aplica en el plano del substrato. Para el caso

de los nanodomos de cobalto se observa un comportamiento distinto al caso anterior,

en donde aparece un valor mayor para el campo coercitivo a medida que la diferencia

de flattening va aumentando. Para todos los casos la magnetización remanente tiene

un comportamiento lineal que se mantiene casi constante. Además, los valores de

la magnetización remanente son mayores cuando el campo se aplica en el plano del

substrato.
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0

50

100

150

 

 

 

!"#$%$&$'( %)( *)+&",,$-(
( θ./0
( θ.1/0

C
am

po
 C

oe
rc

iti
vo

 (O
e)

0

100

200

300

400

500 C
am

po C
oercitivo (O

e)

!"#$%$&$'( %)( 2$3",4$
( θ./0
( θ.1/0

 

 

 

0 1 2 3
0.0

0.5

1.0

 

 

M
r/M
s

567)+)#86"( %)( 9,"44)#6#:
0 1 2 3

0.0

0.5

1.0

M
r/M
s

 

 

 

567)+)#86"( %)( 9,"44)#6#:

Figura 6.7: Comportamiento del campo coercitivo y de la magnetización remanente en función de
la diferencia de flattening para arreglos de nanodomos de (izquierda) permalloy y (derecha) cobalto.

El valor máximo para el campo coercitivo corresponde al caso cuando el cam-

po magnético se aplica en ✓ = 0�, en todos los casos estudiados. Como el campo

coercitivo, al medir la magnetización fuera del plano, es mucho mayor que el cam-

po coercitivo al medir la muestra en el plano se espera que exista una anisotroṕıa

magnética perpendicular al plano del substrato (✓ = 0�) para el proceso irreversible

de magnetización. Esto denota la existencia de una anisotroṕıa que no es uniaxial

[111]. La existencia de una anisotroṕıa magnética distribuida en varias direcciones, y

particularmente con una contribución significativa en la dirección fuera del plano se

puede atribuir a diferentes factores, tales como: el crecimiento granular de la peĺıcula
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delgada depositada o la forma de cada elemento individual. Para obtener más in-

formación acerca de estos sistemas se realizaron microscoṕıas de fuerza atómica y

magnética (AFM, MFM). La figura 6.8 muestra las micrograf́ıas realizadas para una

muestra de cobalto con diámetro d = 124 nm, distancia entre elementos D = 165

nm y 60 nm de espesor de material depositado en el punto más alto. La micrograf́ıa

de fuerza magnética se realizó en el estado de remanencia magnética de la muestra,

y se puede observar en la figura 6.8 (b) y (c) que los dominios magnéticos se forman

sólo en elementos aislados, dicho de otra manera, los elementos corresponden a mo-

nodominios en la estructura. Debido a la configuración de medición de un sistema

MFM, la configuración magnética que se observa corresponde a un campo aplicado

perpendicular al plano del substrato. En este punto, no se conoce la configuración

de los momentos magnéticos en los elementos. Para conocerlos se realizaron simula-

ciones micromagnéticas de un elemento aislado.

(a) (b) (c)

Figura 6.8: Micrograf́ıas (a) AFM y (b) MFM de una muestra de nanodomos de cobalto. La
muestra corresponde a las mediciones magnéticas de la figura 6.6. Se muestra en (c) la vista en tres
dimensiones de la micrograf́ıa MFM.
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6.5. Simulación Micromagnética

Para los casos en que la geometŕıa es compleja, como es el caso de los nanodo-

mos, no se pueden usar cálculos anaĺıticos. Sin embargo, se pueden abordar estas

estructuras por medio de cálculos numéricos [32]. A continuación se presentan cálcu-

los numéricos realizados en OOMMF. Ya que el programa divide a la estructura en

celdas cúbicas, se necesita definir el tamaño de cada celda de magnetización uniforme

de tal manera que sea menor que la longitud de intercambio del material utilizado

(ecuación 2.17). Para este caso l
ex

= 5,1 nm [112], correspondiente al permalloy.

Se eligió este material debido a que no presenta una anisotroṕıa cristalina, y aśı se

puede observar más directamente el efecto de la geometŕıa sobre las propiedades

magnéticas. Se utilizó una celda cúbica de arista 2 nm (< l
ex

) la cual define bien la

geometŕıa de estudio.

Para realizar un estudio sistemático se fijó el radio del esferoide externo (b), de-

finido en la figura 6.5, el cual corresponde al radio de una semiesfera (con esto se

fija r = b). El radio del esferoide interno sigue siendo a y su valor se encuentra entre

0 < a < b. Además, el esferoide definido por el radio a siempre corresponde al caso

de un elipsoide del tipo oblato. Con estos valores la diferencia de flattening queda

definida entre los valores 0 < �F < 1, donde el valor �F = 0 corresponde a una

semiesfera sólida y �F = 0,2 corresponde a un cascarón delgado.

Para los cálculos se consideró un valor para el radio externo de b = 50 nm, una

constante de rigidez de A = 1, 07⇥10�11 J/m, una magnetización de saturaciónM
s

=

813 emu/cm3 [112]. En todos los casos la constante de amortiguación (damping) es

↵ = 0,5, el cual corresponde al valor estandarizado del programa OOMMF. Aunque

el programa trabaja a temperatura T = 0 K, se pueden simular numéricamente las

estructuras a temperatura ambiente utilizando los valores de las constantes a esta
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temperatura. El campo máximo aplicado para todos los casos fue de H
aplicado

= 7,5

kOe, y el intervalo de menor campo (cerca del valor de campo coercitivo) fue de

�H
min

= 5 Oe.

Figura 6.9: Curvas de histéresis para tres geometŕıas de domos magnéticos. En los casos (a), (c)
y (e) el campo fue aplicado paralelo al radio basal (✓ = 0�). En los casos (b), (d) y (f) el campo
magnético fue aplicado en dirección perpendicular al radio basal (✓ = 90�).

En la figura 6.9 se observa un eje fácil de magnetización cuando el campo magnéti-

co se aplica en el plano basal. Para este caso la mayoŕıa de las curvas de histéresis

son cuadradas y se observa una reversión muy rápida para casi todos los casos (ex-
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ceptuando el caso �F = 0,2). La figura 6.10 muestra que los parámetros de la curva

de histéresis son fuertemente influenciados por la geometŕıa, en donde se encuentra

un máximo en el valor de campo coercitivo para el caso �F = 0,8. Además, la mag-

netización remanente se mantiene prácticamente constante para los casos en que la

curva de histéresis es cuadrada.
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Figura 6.10: Comportamiento del campo coercitivo y de la magnetización remanente en función
del parámetro �F cuando el campo está aplicado (a) fuera del plano y (b) en el plano de la muestra.

Existe una transición en el modo de la reversión magnética entre 0,4 < �F < 0,2

el cual se refleja en el ciclo de histéresis mostrado en la figura 6.9. La curva de histére-

sis pasa de ser cuadrado y brusco a ser mas suave en su transición. Para entender lo

que ocurre en este proceso se efectuaron capturas de pantalla para observar las con-
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Figura 6.11: Imágenes de la configuración de la magnetización en el plano basal para un nanodomo
con �F = 1 (a), (b) . La figura muestra el (a) estado de remanencia y (b) la configuración magnética
justo después de revertir. Las figuras (c),(d) y (e) corresponden a una estructura con �F = 0,2,
donde se observa una reversión del tipo coherente. Además, la figura (d) corresponde al estado de
remanencia.

figuraciones de cada caso. Para los casos en donde la curva de histéresis es cuadrada,

la estructura es biestable y la magnetización realiza un salto desde un valor positivo

a un valor negativo. La figura 6.11 (c)-(e) muestra que para el caso �F = 0,2 la

reversión es del tipo coherente. En las partes más delgadas de la muestra se observa

un cierre de dominios el cual disminuye la contribución magnetostática, que tiene

una relación directa con el campo desmagnetizante que es necesario disminuir para

evitar la aparición de polos magnéticos en estas zonas [32]. Por la misma razón la

estructura comienza a revertir por estas zonas. Además se observa que no existe un

estado estable para el valor de campo coercitivo. La competencia entre las enerǵıas

magnéticas es la responsable de que aparezca este tipo de estructuras complejas en

la configuración de magnetización.
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Cuando el campo magnético se aplica perpendicular al plano basal se encuentran

valores del campo coercitivo mucho mayores que cuando se aplica el campo en la di-

rección del radio basal. Se desprende de la figura 6.10 que el mayor valor del campo

coercitivo y de la magnetización remanente se encuentran cuando la estructura es

una semiesfera. A medida que se adelgaza la estructura estos valores son menores.

Los valores extremos de campo coercitivo que se encuentran son H
c

(�F = 1) = 1,279

kOe y H
c

(�F = 0,2) = 24,547 Oe, lo cual demuestra la fuerte dependencia de las

propiedades magnéticas con la geometŕıa. Cuando el campo se aplica perpendicular

al plano basal la estructura revierte por medio de un vórtice. Esto ocurre para los

casos �F = 1 y 0,8. El vórtice se comienza a formar en la estructura con el núcleo en

el centro, tal como lo muestra la figura 6.12. El vórtice se estabiliza para el valor de

campo coercitivo en el plano x-y con quiralidad positiva y con el núcleo apuntando

en dirección ẑ. Para el caso de la semiesfera el vórtice se propaga por la estructura

desde un campo aplicado de ⇠ 3 kOe hasta un campo de ⇠ �2 kOe, y en la curva de

histéresis de la figura 6.9 (f), este rango corresponde a la ĺınea recta con pendiente

positiva. Además existe un cambio en la forma de reversión el cual está determinado

por el parámetro �F . Cuando �F = 0,2 la reversión magnética ocurre por medio de

un modo coherente, al igual que para el caso cuando el campo se aplica en el plano

basal de la estructura. En las partes más delgadas de la muestra se ve un cierre de

los dominios magnéticos en pro de disminuir la contribución magnetostática. Cuando

el campo se aplica en la dirección perpendicular al plano basal, se pueden controlar

los valores de campo coercitivo y magnetización remanente junto con el modo de

reversión magnética, con más precisión que para el caso en el que el campo se aplica

en dirección del radio basal.

Los resultados de los cálculos numéricos están en acuerdo con los resultados

experimentales desde un punto de vista cualitativo. El campo coercitivo medido fuera

del plano es mayor que el medido en el plano. Además, se observó en las simulaciones

que las estructuras solo albergan a un dominio magnético, tal como se concluyó de la
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6.5 Simulación Micromagnética

Mz

0

1

-1

(a)

(b)
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(d)

Figura 6.12: Imágenes de la configuración de la magnetización para un nanodomo son �F = 1.
Para la figura con un vórtice bien definido (b) (d) el campo aplicado fue H

c

(�F = 1) = 1,279 kOe.

micrograf́ıa de fuerza magnética (MFM), y en relación a esto se observó que el tipo

de dominio en el estado de remanencia, cuando el campo se aplica perpendicular a la

muestra, corresponde a un estado de vórtice con un núcleo bien definido. Tomando

en cuenta los resultados de la simulación y la micrograf́ıa MFM, se puede concluir de

la figura 6.8 (b) y (c) que estos elementos tienen una interacción magnetostática de

tal manera que se minimiza la enerǵıa del arreglo. Esto se clarifica ya que se observan

elementos que apuntan en una dirección (elementos de color rojo en la figura 6.8) y

elementos que apuntan en la dirección contraria (elementos de color azul).
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6.6 Conclusiones

6.6. Conclusiones

Se presentó una técnica simple para sintetizar arreglos de nanoestructuras com-

puestas por elementos simples de colinas mediante la técnica de nano-moldeamiento,

con la cual se puede replicar la geometŕıa de aluminio nanoestructurado después

la anodización. Se obtuvo un compuesto metálico-magnético nanoestructurado con

elementos de domos ordenados hexagonalmente.

La nanoestructura tiene una fuerte dependencia con la dirección del campo apli-

cado e indica una fuerte anisotroṕıa en el plano de la nanoestructura. Además, se

observa una contribución a la anisotroṕıa perpendicular la cual viene dada por los

núcleos de los vórtices que se generan cuando el campo es aplicado perpendicular a

la estructura.

De las simulaciones micromagnéticas se observa que existen modos de rever-

sión distintos que son fuertemente influenciados por la geometŕıa. Cuando el campo

magnético se aplica perpendicular a la estructura aparece una reversión magnética

por medio de un vórtice cuando existe suficiente material en la muestra. Si la estruc-

tura es muy delgada el modo de reversión es coherente.

En conclusión, se pueden controlar las propiedades magnéticas y controlar los

modos de reversión a partir del diseño de la geometŕıa de los arreglos de nanodomos.
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Caṕıtulo 7

Conclusiones Generales

El control de la geometŕıa de una nanopart́ıcula permite controlar las propie-

dades magnéticas y los modos de reversión magnética de esta. Dependiendo de la

geometŕıa en estudio, se pueden controlar los parámetros cŕıticos con los cuales una

nanopart́ıcula tiene un comportamiento magnético diferente. Por medio de la śıntesis

de plantillas nanoestructuradas (PPAA) fue posible obtener arreglos de nanoestruc-

turas, y dependiendo del proceso qúımico y condiciones de śıntesis se pudo obtener

arreglos con distintas geometŕıas.

Acerca de la anodización de aluminio...

En base a los resultados obtenidos; concluyo que se pudo replicar el método de anodi-

zación de aluminio para la obtención de peĺıculas porosas de alúmina anódica. Con

esto fue posible la optimización de las PPAA, en base a procesos electroqúımicos e

ingenieŕıa de poros a nivel nanométricos, con el fin de utilizar estas plantillas en la

śıntesis de sistemas magnéticos donde se puedan controlar las geometŕıas necesarias

para estudiar sus propiedades magnéticas. Las PPAA obtenidas presentan carac-
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teŕısticas comparables a las encontradas en la literatura expuestas en este caṕıtulo.

Acerca de los arreglos de antidots...

Controlando el diámetro del antidots, se pueden modificar las propiedades magnéti-

cas. En particular se observó que el valor de campo coercitivo aumenta a medida que

aumenta el diámetro del antidot cuando el campo se aplica paralelo a la peĺıcula. La

magnetización remanente tiene un valor muy bajo y casi constante cuando el campo

se aplica en dirección perpendicular a la peĺıcula, y cuando el campo se aplica para-

lelo a la peĺıcula de antidots los valores de magnetización remanente crecen, debido

a la anisotroṕıa presente en la peĺıcula.

De las simulaciones micromagnéticas se observa que existen dominios de laberinto

cuasi-estables cuando el campo se aplica en dirección perpendicular a la peĺıcula de

antidots. Además, existe una reversión coherente de la magnetización fuera del plano.

La magnetización en el plano revierte por medio de propagación de vórtices que se

generan alrededor de los antidots para disminuir la enerǵıa magnetostática. Estos

vórtices no presentan un núcleo debido a que generarlos requiere un costo energético

mayor. La geometŕıa puede utilizarse para controlar las propiedades magnéticas y

los modos de reversión en este tipo de muestras para aplicaciones especificas.

La técnica de resonancia ferromagnética fue utilizada para investigar las propie-

dades magnéticas de peĺıculas de antidots de permalloy con diámetros de 18 y 70 nm.

Los espectros de resonancia ferromagnética con el campo aplicado en el plano depen-

den de la orientación relativa del campo magnético externo aplicado a la orientación

de la red hexagonal de antidots. Aunque las imágenes SEM muestran un arreglo

hexagonal con un ordenamiento alto, no se observa la simetŕıa-séxtuple esperada. Es

más, para el barrido angular del campo de resonancia se observa una simetŕıa-doble

para todos los casos estudiados.
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Las simulaciones de un sistema ideal de antidots revelan que existen dos tipos

de regiones donde el campo dipolar generado por la muestra contribuyen al campo

de resonancia. Debido a estas regiones se espera que los campos de resonancia para

las peĺıculas de antidots aparezcan a valores mayores. Sin embargo, las simulaciones

reales de los sistemas de antidots muestran que, debido a los defectos de la red,

existen regiones de campo dipolar las cuales apuntan en dirección del campo externo

aplicado. Esto permite dar una explicación cualitativa al hecho de que aparezca un

campo de resonancia menor para el caso de las peĺıculas de antidots que para el caso

de la peĺıcula continua de permalloy.

Acerca de nanodomos...

Se obtuvo un compuesto metálico-magnético nanoestructurado con elementos de

domos ordenados hexagonalmente, donde la nanoestructura tiene una fuerte depen-

dencia con la dirección del campo aplicado e indica una anisotroṕıa en el plano de la

nanoestructura. Además, se observa una contribución a la anisotroṕıa perpendicular

la cual viene dada por los núcleos de los vórtices que se generan cuando el campo es

aplicado perpendicular a la estructura.

De las simulaciones micromagnéticas se observa que existen modos de rever-

sión distintos que son fuertemente influenciados por la geometŕıa. Cuando el campo

magnético se aplica perpendicular a la estructura aparece una reversión magnética

por medio de un vórtice cuando existe suficiente material en la muestra. Si la estruc-

tura es muy delgada el modo de reversión es coherente.
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[30] Alberto P. Guimarães. Nanoscience and Nanotechnology, Principles of Nano-

magnetism. Springer. New York (2009).

[31] J. M. D. Coey. Magnetism and magnetic Materials. Cambridge University

Press. New York (2009).

[32] Amikam Aharoni. Introduction to the Theory of Ferromagnetism, Second Edi-

tion. Oxford Science Publications. New York, reprinted (2007).

[33] Stephen Blundell. Magnetism in Condensed Matter, Oxford, New York, (2001).

[34] B. D. Cullity, C. D. Graham. Introduction to Magnetic Materials, Second Edi-

tion. IEEE Press and John Wiley & Sons, Inc., Publication. United States of

America (2009).
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[54] O. Jessensky, F. Müller y U. Gösele, Appl. Phys. Lett., 72, 1173-1175 (1998).

[55] A. B. D. Cassie y S. Baxter, Trans. Faraday Soc., 40, 546 (1944).

[56] D. Oner y T. J. McCarthy, Langmuir, 16, 7777 (2006).

[57] A. Mohammad, Supren R. Das, Yong P. Chen, Timothy D. Sands y David B.

Janes, IEEE, 978-1-4244-4732-9/10, (2010).

122



BIBLIOGRAFÍA
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