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Resumen

Los nanomateriales pertenecen a una nueva generacion de tecnologia que comenzé a estudiarse
hacia finales del siglo XX, cuando se logré superar los limites de la microscopia éptica. Dentro
de la gran variedad de estructuras que se pueden conseguir, los nanohilos se han destacado por
las particulares caracteristicas dadas por su geometria y por sus propiedades fisico-quimicas.
Ademas, han proliferado diversas técnicas de fabricaciéon que reducen ampliamente el costo
de produccién lo que, sumado a la variedad de morfologias posibles de obtener (tales como
nanohilos segmentados, core-shell, ramificados, multicapas, arreglo de hilos, etc.) y al amplio
abanico de materiales disponibles, fue generando cada vez mas interés en la comunidad cientifica
y en la industria. Algunas de las areas en las que los nanohilos metélicos tuvieron mas impacto
son la espintrénica, grabacién magnética, la nanomedicina (ya sea como tratamientos o como
repartidores de medicinas), en almacenamiento de energia, en remediacién ambiental y como
sensores de distintos tipos, entre otras.

Para este trabajo nos propusimos fabricar y estudiar arreglos de nanohilos bimetalicos de
Fe-Ni con un enfoque en sus propiedades magnéticas. Produjimos tres muestras con composicio-
nes que rondan la del Permalloy, una aleacion rica en Ni (FeysNizs) muy conocida en el mundo,
usando la técnica de electrodeposicion de iones en membranas de alimina porosa previamente
fabricadas en nuestro laboratorio. Mediante microscopia electronica de barrido estudiamos la
morfologia y por difraccién de rayos x la microestructura de las muestras fabricadas. Analiza-
mos las propiedades magnéticas a partir de los ciclos de histéresis conseguidos por medio de
magnetometria de muestra vibrante a temperatura ambiente, variando el angulo entre el eje
longitudinal de los nanohilos y el campo aplicado. En complemento con los datos experimenta-
les, usamos valores caracteristicos de las particulares aleaciones estudiadas para los materiales
en bulk encontrados en la literatura y aplicamos modelos tedricos para comprender los procesos
de magnetizacién que se dan en los nanohilos.

Obtuvimos arreglos de nanohilos con alto grado de ordenamiento en estructura hexagonal,
dada por la organizacion de los poros en la membrana que los contenia. El didmetro de na-
nohilo encontrado para todas las muestras fue el mismo (65 nm), mientras que el largo, del
orden de unos micrones, varié considerablemente, hallando incluso distribuciones no uniformes
de la longitud en dos de las muestras. Las tres muestras resultaron tener una misma fase cris-
talina correspondiente a la fase desordenada ~/-Ni(Fe) (Fe en una matriz de Ni). El analisis
magnético mostré coercitividades y remanencias bajas, en concordancia con lo que se espera de
materiales magnéticamente blandos como el Permalloy. El eje de facil magnetizacion coincide
con la direccion del eje longitudinal de los nanohilos (PA) demostrando la gran contribucién de
la anisotropia de forma dada por la geometria de los nanohilos (alta relacién de aspecto). La
configuraciéon en arreglo de nanohilos proporcioné suficiente interacciéon dipolar entre los mis-
mos como para compensar la anisotropia de forma, reduciendo a menos del 50 % la remanencia
normalizada en la direccién PA y logrando una anisotropia efectiva que favorece la orientacién
en el plano perpendicular al eje longitudinal de los nanohilos. La apariciéon de un maximo de
susceptibilidad diferencial xy en campos magnéticos positivos solo pudo ser explicado por medio
de una estructura magnética remanente metaestable formada por dominios de tipo vértice que
son producto de la competencia entre la anisotropia de forma y la interacciéon dipolar entre
nanohilos.



Abstract

Nanomaterials belong to a new generation in Technology which began to be studied at the end
of the 20th Century, after overcoming the limits of optical microscopy. Among the great variety
of structures that can be obtained, nanowires have stood out for the particular characteristics
given by their geometry and by their physico-chemical properties. Also, various existing ma-
nufacturing techniques greatly reduce production costs which, on top of the different possible
morphologies (such as segmented nanowires, core-shell, branched, multilayer, wire arrangement,
etc.) and to the wide range of available materials, have lead both the scientific and industrial
communities to a wide interest in the materials. Some of the areas in which the metallic nanowi-
res had the most impact are spintronics, magnetic recording, nanomedicine (either for specific
treatments or for drug delivery), energy storage, environmental remediation, and as sensors of
different types, among others.

The aim of this work is to prepare and study Fe-Ni bimetallic nanowire arrays focusing
on their magnetic properties. We produced three samples with compositions around that of
Permalloy, a widely-known, Ni-rich alloy (FessNizs5), using the electrodeposition technique into
nanoporous alumina membranes previously manufactured in our laboratory. We studied the
morphology of the samples using scanning electron microscopy and their microstructure by
x-ray diffraction. We analyze the magnetic properties from the hysteresis cycles measured with
a vibrating sample magnetometer at room temperature, varying the angle between the longi-
tudinal axis of the nanowires and the applied field. In addition to the experimental data, we
used some characteristic parameters of the particular alloys in bulk to assay previously esta-
blished theoretical models, in order to understand the magnetization processes that occur in
the synthesized nanowires.

We obtained nanowire arrays with a high degree of ordering in a hexagonal structure, given
by the organization of the pores in the containing alumina membrane. The nanowire diameter
found for all samples was the same (65 nm), while the length, of the order of a few microns,
varied considerably, even finding non-uniform length distributions in two of the samples. The
three samples crystallize in the same disordered v/-Ni (Fe) phase (Fe in a Ni matrix). Magnetic
analysis showed low coercivities and remanences, in agreement with magnetically soft materials
such as Permalloy. The axis of easy magnetization coincides with the direction of the longitudi-
nal axis of the nanowires (PA), demonstrating an important contribution of shape anisotropy
given by the geometry of the nanowires (high aspect ratio). The nanowire array configuration
displayed dipolar interaction enough to compensate for the shape anisotropy, reducing the nor-
malized remanence in the PA direction to less than 50 % and achieving an effective anisotropy
that favors orientation in the plane perpendicular to the longitudinal axis of the nanowires.
The appearance of a maximum in differential susceptibility x in positive magnetic fields could
only be explained through a metastable remanent magnetic structure formed by vortex-type
domains that result from a competition between shape anisotropy and the dipolar interaction
between nanowires.
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Capitulo 1

Introduccion

1.1. Objetivos y alcances de este trabajo

Los nanomateriales representan una nueva generaciéon de tecnologia que comenzo6 a estu-
diarse hacia finales del siglo XX, cuando se logré superar los limites de la microscopia 6ptica
mediante otras técnicas de visualizacion y analisis como las que utilizan haces de electrones.
Dentro de este conjunto de estructuras, los nanohilos han logrado llamar la atencién de la co-
munidad cientifica y de la industria por sus caracteristicas tinicas, su bajo costo de producciéon
y la flexibilidad de materiales y configuraciones posibles [1]. En la Figura se esquematiza la
ubicacién de los nanomateriales en la linea dimensional desde los dngstroms (longitud carac-
teristica de los d4tomos) hasta las decenas de micrémetros (tamafio minimo que el ojo humano
puede distinguir a simple vista).

Las amplias investigaciones junto con las incesantes demandas de soluciones y conocimiento
en este nuevo “nano-mundo” han llevado a encontrar numerosos campos de aplicacion donde
es posible que los nanohilos metélicos (y otras nano-estructuras) puedan contribuir, mejorando
en varios aspectos las tecnologias ya existentes pero también, innovando y abriendo caminos a
nuevas herramientas y entendimientos.

Atomo Nanohilo Célula Cabello humano
1A 100 nm 1um 70 um
: l ‘ S I 1
Y . " @
/Jfrff \,‘:\

T .
) >
1000 atomes 70 células

10 nanohilos

Figura 1.1: Tlustracién comparativa de los tamafios caracteristicos de distintos objetos (ninguna imagen esté
a escala).
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Hay prometedores destinos para los nanohilos metalicos y abundantes retos que afrontar
para sacar el mejor provecho de estos materiales. A continuacién presentaremos algunas de las
aplicaciones actuales (y futuras) de los nanohilos asi como también las ventajas frente a los
materiales bulk y los diferentes desafios que aiin quedan por resolver:

e Espintrénica: la combinacion de la electronica estandar con efectos dependientes del
espin de los materiales estd forjando esta nueva tecnologia con funciones novedosas que
no son posibles en la electrénica normal. Los nanohilos magnéticos son candidatos con
un inmenso potencial en el area, generando, entre otras cosas, mayor funcionamiento y
capacidad de los dispositivos electronicos, incremento en procesamiento y almacenado de
datos, y reducciéon del consumo de energia. Estas caracteristicas permiten fabricar dispo-
sitivos como transistores, LEDs, valvulas magnéticas y llaves Opticas basados en el espin,
que a su vez abren infinitas posibilidades para la creacién de sensores, medios de grabacion
y/o dispositivos cudnticos que pueden ser utilizados en otros ambitos de la ciencia 2} [3].
Sin embargo, ain quedan muchas cosas que mejorar como pueden ser la optimizacion
de los tiempos de vida de los espines y su manipulacion, y el estudio del transporte de
portadores en nanoestructuras [3]. Ademés, cualquier aplicacién préactica de los nanohilos
en espintronica requiere una caracterizacion individual y precisa de la configuracién de
dominios y el entendimiento completo de los mecanismos de magnetizacion [I].

e Grabacién Magnética: desde 1980, investigadores como S. Iwasaki [4] se dieron cuenta
que la necesidad de tener medios de grabacion mas delgados, mas coercitivos y con mayor
densidad podia ser resuelta proponiendo métodos de grabaciéon magnética perpendicular.
Luego, estudios de magnetizacion perpendicular en estructuras columnares como el de M.
Masuda [5] condujeron a que actualmente se esté intentando utilizar arreglos de nanohilos
con el fin de generar dispositivos de grabacién ultra densos, tridimensionales mediante el
control de los dominios magnéticos [0}, [7].

e Nanomedicina: en este campo de aplicacion, los nanohilos han despertado mucho in-
terés como repartidores de medicamentos a zonas especificas del cuerpo humano y como
posibles agentes para el tratamiento de diferentes tipos de céncer [8, [9]. Las propiedades
magnéticas, Opticas y térmicas de los nanohilos los convierten en plataformas terapéuti-
cas mas eficientes, menos invasivas y mas personalizadas comparado con los tratamientos
actuales como la quimioterapia o la radioterapia. Algunas de las técnicas estudiadas para
destruir células malignas consisten en utilizar los nanohilos como actuadores magnéticos
al hacerlos rotar o vibrar, o también, aprovecharlos para generar hipertermia en el tejido
[8, 9, [10]. Existen algunas otras funciones en proceso de desarrollo como son la mani-
pulacién y separacion celular o su utilizacién como agentes de contraste en imagenes de
resonancia magnética [11]. Todavia queda mucho camino que recorrer y varios problemas
que superar. Atn faltan estudios de biocompatibilidad y de toxicidad [12].

e Energia: hay abundantes estudios sobre como los nanomateriales pueden resultar ttiles
en procesos que involucren transferencia y almacenamiento de energia electroquimica.
En el review de G. Zhou et al. [I3] se revisa el progreso reciente sobre las diferentes
estrategias de fabricacion y las caracteristicas tinicas que pueden aportar los nanohilos
como electrodos en baterias de ion-litio, litio-azufre y ion-sodio, y también en dispositivos
supercapacitores. Las propiedades estructurales de los nanohilos pueden llegar a ser ttiles
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para incrementar la capacidad facilitando el contacto electrodo-electrolito, o aliviar los
procesos de litiacion-delitiacion, entre otras cosas. En el mismo trabajo se comenta que
quedan ain pendientes algunos retos que giran alrededor de abaratamiento de costos de
produccion, la obtencion de estructuras con disenos mas complejos que ofrezcan nuevas
opciones de funcionalidad y desempeno, y la prevencién de reacciones indeseables, entre
otros.

e Sensores: la creacion de dispositivos que monitoreen y midan el mundo natural son fun-
damentales para los distintos sectores de la sociedad. El crecimiento de la espintrénica
mas ciertas propiedades particulares de cada caso han llevado a los nanohilos a ser estruc-
turas interesantes para la fabricacion de todo tipo de sensores que van desde dispositivos
para medir campos magnéticos aprovechando propiedades como la magneto resistencia
gigante [14 [15]; biosensores que permiten medir multiples biomarcadores como proteinas,
ADN, virus, glucosa, etc. [16]; sensores de diversas variables como presencia de gases, tem-
peratura, pH, humedad, luz, microondas, entre otras [2, [I7, 18, [19]. Estas herramientas
encuentran grandes ventajas en los nanohilos por cualidades que ya hemos mencionado
antes: portabilidad, bajo costo, gran area especifica, gran sensibilidad, mayor densidad,
propiedades magnéticas controlables, etc.

e Remediacion Ambiental: frente a la problemética ambiental, los nanomateriales po-
drian tener gran repercusiéon como remediadores de diversas situaciones. Su reactividad y
sensibilidad son grandes cualidades para adsorbentes y catalizadores; también se espera
que puedan usarse como removedores de gases (SOy, CO, NO, etc.), de contaminantes
quimicos (arsénico, metales pesados, etc.) y orgdnicos (por ejemplo, hidrocarburos); y
ademas, podrian tener funciones para tratamiento de sustancias biolégicas que involucren
virus, bacterias y antibidticos [20]. En el campo medioambiental existe también un nuevo
paradigma con los micromotores autopropulsados ya que se espera que den inicio a nuevas
oportunidades para la degradacion y remocion de contaminantes, aceleren la eliminacion
de bacterias o se combinen con sensores para la supervisién ambiental [21].

e Otras aplicaciones: la gran diversidad de estructuras y configuraciones de los nanohilos
(tales como core-shell, segmentados, ramificados, etc.) junto con la variedad de materia-
les disponibles abren un abanico extenso de posibilidades de aplicacién que no podriamos
abarcar en este trabajo. En este tltimo inciso comentaremos sobre algunas otras aplicacio-
nes no menos importantes que las anteriores. Se investigan nanohilos para celdas solares
[22, 23, 24]; también en foténica con el objetivo de crear guias de onda, generar luz y
fabricar sensores [25]. En este tltimo caso, se busca la combinacién con superconducto-
res para la deteccion de fotones individuales y para optica y comunicaciones cuanticas
[26, 27]. Ademés, en el &mbito de la cudntica y la ciencia de particulas, ciertos tipos de
nanohilos estan siendo estudiados desde el 2012 por la posible evidencia de la existencia
de fermiones de Majorana [28] propuestos en 1937 por el fisico italiano Ettore Majorana.

En este trabajo pretendemos estudiar un pequeno fragmento del enorme universo que com-
prende a la ciencia de nanomateriales, centrandonos en fabricar y caracterizar nanohilos mag-
néticos bimetéalicos de Fe-Ni. Estamos convencidos (y esperamos que el lector también lo esté)
que estos sistemas tienen interesantes aplicaciones tecnoldgicas que podrian revolucionar tra-
tamientos y dispositivos, mejorar comunicaciones, cuidar el medioambiente e incluso revelar
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nuevos fendémenos fisicos, por lo que vale la pena comprender a fondo el funcionamiento y las
propiedades de los nanohilos. Esta investigacion intenta reafirmar y corroborar algunas caracte-
risticas del tema siguiendo trabajos y datos encontrados en la literatura. A lo largo del trabajo
se presentaran las técnicas de fabricacién y caracterizacion, junto con los resultados y conclu-
siones a las que se llega. Los resultados podran darnos indicios de qué posible aplicacién pueda
llevarse a cabo con estos nanohilos, o por lo menos saber en qué ambitos tienen gran poten-
cial. Se espera que la lectura de este trabajo logre inspirar de algin modo a las investigaciones
subsiguientes y que pueda aportar su (nano) granito de arena.

1.2. Organizacién de poros en una membrana de aliimina
porosa

Desde ya hace varios anos se conoce que la alimina (éxido de aluminio) crecida bajo con-
diciones particulares genera una estructura porosa ordenada, de tipo “celular” [29, B0]. Sin
embargo, fue el desarrollo del proceso de doble anodizado, introducido por H. Masuda et al.
[31], lo que llevé a que emergieran nuevas areas de aplicaciones en nano-ciencia debido a la exce-
lente regularidad de poros en forma de “panal de abeja” que se consigue mediante esta técnica.
Este avance permitié la obtencién de membranas de éxido de aluminio anodizado (OAA) con
un excelente ordenamiento hexagonal de poros cilindricos a un costo productivo relativamente
bajo.

En la secciéon describiremos en detalle el método de produccién electroquimica de estas
membranas que pueden ser utilizadas como “moldes” dentro de los cuales se puede depositar
nanohilos metdlicos por electroquimica. A continuacién nos concentraremos en las caracteris-
ticas geométricas de las membranas de OAA y en la descripcion de como pueden modificarse
estas caracteristicas controlando las variables externas, como el voltaje aplicado y el pH de la
solucién o electrolito empleado.

a) b) 3 > Nanoporo

lf-\lumma—|I

Aldmina

-

Aluminio

Figura 1.2: a) Esquema de una membrana de OAA vista desde arriba donde se detalla el arreglo hexagonal de
poros. Se especifican la distancia entre poros D, y el didmetro de poro D. b) Esquema lateral de la membrana
donde se muestran los canales cilindricos de los poros y el sustrato de aluminio a partir del cual crece la alimina.

En el caso idealizado en el cual la membrana de OAA hubiera crecido en condiciones per-
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fectas, tendria un aspecto como el que se muestra en la Figura donde se observan los poros
de la membrana formando una red hexagonal bidimensional.

La obtencién de esta estructura auto-organizada perfectamente hexagonal necesita condi-
ciones especiales de fabricacién. El trabajo de Nielsch et al. [32] explica qué debe considerarse
para conseguir dicha situacién y enuncia la regla del 10 % de porosidad que comentaremos en
los siguientes parrafos.

Para comenzar podemos definir la porosidad como el empaquetamiento o densidad de poros
en el arreglo hexagonal que viene dada por la expresion

)

donde D es el diametro del poro y D, es la distancia entre poros, como se muestra en la Figura
.2l

El trabajo de Nielsch et al. [32] mostré que para distintos electrolitos utilizados en el proceso
de anodizaddl] se conseguian membranas perfectamente ordenadas a distintas escalas. Esto
condujo a verificar que en todas las situaciones se mantuvo constante la relacién D/D,. y por
lo tanto, de acuerdo a la Ecuacién [I.1] también la porosidad P. El valor de P encontrado fue
del 10% vy esto di6 lugar a la regla mencionada, que puede resumirse en que esencialmente,
controlando los parametros D y D,. es posible fabricar membranas con la porosidad que uno
desee.

Diversos trabajos han demostrado experimentalmente, para los electrolitos méas usuales (&ci-
do oxdlico [33] [34], 4cido sulfurico [35] y acido fosférico [36]), que la relacién entre la distancia
entre poros D.. y el voltaje de anodizado U sigue una relacién lineal de la forma

Dee = kU (1.2)

con k alrededor de los 2,5 nm/V.

Por otro lado, el didmetro de poro D es mas sensible a otras variables: sigue una relaciéon
lineal con el potencial de anodizado U al igual que la distancia entre poros, pero la constante
de proporcionalidad depende de la temperatura y del tiempo de anodizado [33],[34]. Ademas, el
pH del electrolito, y por ende la concentracion del acido, también modifica el didametro de poro
[32].

Las condiciones asociadas a D combinadas con la regla de porosidad y la Ecuacion [1.2
definen potenciales criticos de auto-organizacion U,, para cada electrolito. Trabajos como los
de Ono et al. [37, B8] muestran cémo estos voltajes U,, inducen el maximo ordenamiento en la
membrana ya que son responsables de generar las maximas densidades de corriente sin provocar
otros efectos electroquimicos.

En estos estudios se sugiere que el tiempo de anodizado es importante para el crecimiento
de la estructura de dominios de poros y que puede ser optimizado para conseguir los maximos
tamanos de dominio posibles.

1Si el lector necesita conocer o refrescar este concepto puede dirigirse a la seccién m
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1.3. Conceptos de magnetismo y aproximaciones teori-
cas para nanohilos

En esta seccién revisaremos brevemente algunos aspectos del magnetismo y cémo se los
aplica a nivel mesoscopico ya que las escalas de los sistemas que se estudiaron para este trabajo
estan entre los micro- y los nano-metros. También se presentaran algunos modelos simples para
visualizar el ordenamiento magnético dentro de los nanohilos, que permitiran mayor compren-
sion de los resultados experimentales presentados mas adelante.

1.3.1. Micromagnetismo

En la teoria micromagnética se hace una aproximacién en la que se considera al medio
continuo ignorando la estructura atémica y suponiendo que la magnetizacion del material M(r)
es una funcién suave.

Por otra parte, en el marco de la termodinamica, un potencial apropiado para la descripcién
de los sistemas magnéticos es el potencial de Gibbs, ya que generalmente las variables expe-
rimentales que pueden ser controladas en el laboratorio son la temperatura 7" del medio en el
que se encuentra el sistema y el campo magnético H aplicado:

G:/(u—sT—qu-H)dV (1.3)

donde u es la densidad de energia interna, s es la entropia por unidad de volumen, u, es la
permeabilidad del vacio y la integral se realiza sobre el volumen V' del material.

Para que el sistema alcance el equilibrio debe recorrer las distintas configuraciones que le
permitan minimizar su energia libre G la cual serd un funcional de la magnetizacion M. Este
proceso conduce a la competencia de diferentes interacciones magnéticas que dictaminaran
coémo se distribuird M en el material.

Una propuesta que logré ayudar a la comprension y reducir la complejidad del problema
a un nivel mas manejable fue la idea de la existencia de dominios magnéticos. Estos dominios
son regiones macroscopicas del material donde M se mantiene uniforme y que estan separadas
entre si por zonas de transicion llamadas paredes de dominio, como se esquematiza en la Figura
[1.3] La hipotesis de la existencia de estas estructuras magnéticas se la debemos a Pierre Weiss,
quien las propuso en 1907 y que actualmente estd respaldada por observaciones, por lo que no
son un mero artilugio de simplificacion. Por ejemplo, el lector puede revisar este Topical Review
[39] sobre microscopia magneto-éptica, una de las técnicas mas destacadas para la visualizacién
de distribuciones de magnetizacion.

La formacion de dominios genera estados de baja energia que son consecuencia de las distin-
tas energias involucradas, algunas de las cuales actiian a nivel local mientras que otras actian
por regiones o no localmente.

Las energias que siempre estan presentes en un ferromagneto son la energia de intercambio
€ez, la aniostropia magnetocristalina €, y la energia magnetostatica ¢,,;. También se tiene la
energia Zeeman e, debida a la interaccién con un campo externo (el ultimo término de la
Ecuacion . Existen también la energia magnetoeldstica ¢, y la energia asociada a las
tensiones ¢;, pero no daremos mucha importancia a estas dos ultimas en este trabajo.

La energia magnética total puede resumirse en la siguiente expresion:
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Figura 1.3: Representacion de un material dividido en dominios magnéticos. Las flechas indican la direccion
en que apunta la magnetizacién en cada dominio y las lineas negras representan las paredes o zonas en que
cambia la direccién.

€ ="Cex + g+ Ems + Ex + Eme + ¢ (1.4)

Todas estas contribuciones magnéticas se encuentran bien detalladas en la literatura [40,
A1), [42), [43), [44] y a continuacién describiremos brevemente de qué trata cada una.

Energia de intercambio

Para entender el funcionamiento del magnetismo en los s6lidos hay que comprender como
la interaccion coulombiana en conjunto con el principio de exclusiéon de Pauli actian sobre los
electrones de atomos vecinos. Estos efectos combinados provocan que los electrones tiendan a
alinear sus espines de manera paralela o de manera antiparalela dando lugar al ferromagnetismo
o al antiferromagnetismo, respectivamente, como se ilustra en la Figura[I.4 A este fenémeno en
el que a orientacién de los espines condiciona la atraccién/repulsién coulombiana se le denomina
interaccion de intercambio y existen tres contribuciones mayoritarias para electrones localizados
(ver [45]):

1. Interaccion antiferromagnética fuerte a corta distancia, debido a repulsion entre electrones
con dependencia de espin;

2. Interaccién ferromagnética moderada, debido a atraccion entre electrones y ntcleos con
dependencia de espin;

3. Interaccién ferromagnética débil a larga distancia, debido a repulsion entre electrones con
dependencia de espin.

Ademas de estas interacciones existen algunas otras mas débiles como la interaccion de Dz-
yaloshinskii-Moriya o la Bicuadratica (ver [42]) y también ocurren interacciones de intercambio
entre electrones localizados y no localizados (de conduccién). No entraremos en detalles en la
comprension de todas estas interacciones de intercambio pero si presentaremos el hamiltoniano
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(a) (b)

Figura 1.4: (a) Espines antiparalelos (antiferromagnetismo). (b) Espines paralelos (ferromagnetismo).

de Heisenberg, un modelo de interaccién espin-espin que, si bien no es el hamiltoniano real del
sistema, logra explicar la energia de intercambio en casos simples.
Para los sitios atémicos 7, j el hamiltoniano de Heisenberg es:

1>]

donde S; ; son los respectivos espines de cada sitio atémico y J;; es un coeficiente de intercambio,
tal que si J;; > 0 se favorecen los espines paralelos (ferromagnetismo) mientras que si J;; < 0
se favorecen los espines antiparalelos (antiferromagnetismo).

Para los fines de este trabajo solo sera necesario presentar una aproximacion macroscopica
que usualmente se realiza (por ejemplo, ver [41]) en la que se considera sélo interaccién entre
primeros vecinos (pv) y que en ciertos casos, también se puede asumir que la interaccién entre
¢éstos es la misma por lo que J;; es la misma para todos. En una aproximaciéon semiclasica
en la que se considera a los espines como vectores con un dngulo 0;; entre ellos, la energia de
intercambio resulta:

pv
Coqx = _2J522C059ij. (1.6)
i>j

Luego, llevando esta expresion a variables continuas, se la puede expresar en términos de la

magnetizacion M, quedando:
Eex = / Al — 2 A% (1.7)
o M, '

donde M, es la magnetizacién de saturacion y A = S?Jz/a, es la constante de intercambio,
definida con el nimero de primeros vecinos z y el parametro de red a,.

Notemos que la contribuciéon de la energia de intercambio a la energia magnética total
se debe a la variaciéon de M dentro del material, que es equivalente a pensar que la energia
aumenta cuando los espines atéomicos no estan alineados entre si. La constante de intercambio
es el parametro caracteristico de esta energia ya que su valor esta asociado con la intensidad del
acople entre espines y su signo determina si el material es ferromagnético o antiferromagnético.
Ademas, esta constante esta relacionada con la temperatura de Curie del material, es decir, la
temperatura de transicion entre el estado ferromagnético y el paramagnético.
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Energia magnetostatica

También conocida como self-energy o como energia dipolar, la energia magnetostatica repre-
senta la energia almacenada debido a la interaccion de los momentos magnéticos del material
con su propio campo Hy, o en una mirada mesoscopica, la interaccion de M con Hy.

El campo propio del sistema H, surge a partir de la magnetizacion del material, més precisa-
mente, se obtiene que las fuentes del campo vienen dadas por la divergencia de la magnetizacion,
es decir, V-H = —V - M. En particular, la divergencia de la magnetizacion es distinta de cero
en las discontinuidades en las superficies del sistema. Esto nos lleva a imaginar densidades de
cargas magnéticas presentes en estas superficies que funcionan a modo de fuentes y sumideros
de campo. Con esta representacion es inmediato ver que el campo Hy siempre es opuesto a M
dentro del material por lo que recibe el nombre de campo demagnetizante. En la Figura se
ilustran estos conceptos.

Hq

¥ 3

e o o ol el ol ok o
3>
11

Y

Y
11l

4

Figura 1.5: Ejemplo de una barra ferromagnética con M uniforme. En los bordes se representan las cargas
magnéticas imaginarias, fuentes del campo Hy.

Como vimos que la existencia de H; depende fuertemente de los bordes del material, a la
energia magnetostatica también se la interpreta como una anisotropia de forma. Por eso se
define el tensor demagnetizante N' que depende de la forma de la muestra y de la direccién de
la magnetizacion. Con este tensor se define al campo demagnetizante como

H, = —N'M. (1.8)

Es muy comin utilizar sélo los elementos de la diagonal N; = N; para calcular valores
aproximados del campo interno en geometrias simples como pueden ser cilindros o barras.

Anisotropia magnetocristalina

Por definiciéon la aniostropia es la propiedad segin la cual diversas caracteristicas de un
sistema dependen de la direccién en la cual se observe. La anisotropia magnética es la que
nos concierne en los materiales estudiados en este trabajo, siendo variados los origenes de esta
propiedad, de los cuales podemos nombrar la anisotropia de superficie, la aniotropia asociada al
intercambio, la anisotropia magnetoelastica e inclusive la anisotropia de forma que comentamos
mas arriba y que por su importancia se trata aparte. En esta seccién hablaremos sobre una
anisotropia que siempre estd presente en los materiales magnéticos: la anisotropia magnetocris-
talina.
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Como su nombre sugiere, la propiedad anisotrépica
la genera la misma estructura cristalina del material, es
decir, la disposiciéon periddica de los atomos privilegia
ciertas direcciones dentro del sistema en las cuales M
tendera a alinearse, conocidas como easy azes o ejes de
facil magnetizacion.

El tipo de estructura cristalina que tenga la muestra
(hexagonal, cubica, etc.) determinara las direcciones fa- "
ciles, pero la realidad es que un material esta compues-
to por multiples cristalitoﬂ cada uno con sus propias
direcciones privilegiadas y a su vez estos cristalitos pue-
den dividirse en varios dominios magnéticos fruto de la
competencia entre las energias de anisotropia y de in-
tercambio. El sistema tendra multitud de regiones con Figura 1.6: Ejemplos de superficies ener-
su propia M por lo que al final habra una magnetiza- géticas de la anisotropia magnetocristalina a
ciéon neta total en alguna direccién de la muestra que Primer orden. Arriba: sistema cristalino cibi-
no necesariamente coincidird con un eje facil. co con Ky < 0. Abajo: anisotropfa uniaxial,

) . h . por ejemplo los sistemas cristalinos hexago-

Teniendo en mente lo anterior, la energia de aniso- nales, con Ky > 0.
tropia magnetocristalina se expresa en términos de la
orientacion de M respecto de las direcciones faciles, au-
mentando cuanto mas lejos esté la magnetizacion de estas direcciones. Tipicamente, esta energia
se expresa en coordenadas esféricas donde los dngulos (6, ¢) indican la direcciéon de M.

Para las estructuras cristalinas hexagonales (anisotropia uniaxial) y ctibicas las expresiones
en coordenadas esféricas son series de potencia de la forma

Hard
[001]

52“:/[Klsen29+Kgsen40+---]dV (1.9)

gub — /[Kl(sen4 0 cos® psen” § + cos® § sen® §) + Ky (sen® 0 cos § sen ¢ cos ¢)* + ---]dV (1.10)

donde K; y K, son las constantes de anisotropia caracteristicas del material.

A primer orden, tanto para anisotropias uniaxiales como cubicas, el término asociado a la
constante de anisotropia K es el més representativo de la influencia de esta energia en el sistema.
En la Figura [1.6] se muestran superficies equipotenciales de ambas energias de anisotropia
magnetocristalina.

Las constantes magnetocristalinas son en general muy dependientes de la temperatura en
la mayoria de los materiales, pudiendo variar en un orden de magnitud e incluso en signo,
al enfriar o calentar el sistema, haciendo que esta propiedad resulte interesante a la hora de
disefiar materiales inteligentes.

Energia Zeeman

Similar a la energia magnetostatica, la energia Zeeman también corresponde a la interaccion
de los momentos magnéticos con un campo pero cuando éste es externo al sistema. Esta energia

2En la seccién se puede leer una descripcién detallada de este concepto.
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es fundamental para comprender los procesos de magnetizacién de los materiales (movimiento
de paredes de dominio, rotacién de la magnetizacién, etc.) y por ende es responsable de los
ciclos de histéresis en los materiales magnéticos.

Longitudes caracteristicas y dimension de los sistemas magnéticos

Al expandir la Ecuacién introduciendo explicitamente las energias en funciéon de M se
pueden definir algunas cantidades magnéticas interesantes como las longitudes caracteristicas
que representan una escala espacial para la cual cierta energia magnética domina sobre la otra.
Esto es de gran utilidad para lograr comprender el comportamiento que tendra M dentro del
material sin necesidad de minimizar G de forma analitica.

Ademas, estas cantidades contribuyen a entender la organizacion de los dominios magnéticos
y propiedades macroscopicas como por ejemplo la dureza magnética del material.

A continuacién introducimos los pardmetros méas relevantes:

z 24 2| K| z A . i)
er — ) Kk = ) w = = .
po M fo M | K| VE

La longitud de intercambio /., representa la escala espacial por debajo de la cual la energia
de intercambio domina sobre los efectos magnetostaticos.

El valor adimensional s es conocido como parametro de dureza ya que compara la impor-
tancia relativa entre la anisotropia magnetocristalina y la energia magnetostatica.

Por ultimo, el parametro de ancho de pared de dominio [, relaciona la anisotropia magne-
tocristalina con la energia de intercambio y, como su nombre lo indica, esta relacionado con las
zonas de transicion entre dominios magnéticos.

1.3.2. Ciclos de histéresis o lazos M-H

Al hablar de magnetismo se pueden definir usualmente tres tipos de comportamientos segin
cual sea el ordenamiento de los momentos magnéticos del material. Si estos momentos no
interactian entre si y se orientan de forma aleatoria da como resultado magnetizacién neta
igual a cero, mientras que si los momentos cooperan entre si y se alinean parcialmente entonces
se genera una magnetizacion distinta de cero, por lo menos de forma local. La primera situacién
corresponde al llamado magnetismo débil mientras que la segunda se relaciona con el ferro-
antiferromagnetismo.

El magnetismo débil comprende dos comportamientos que pueden ser descriptos a través
de una susceptibilidad magnética x,, que relaciona el campo magnético aplicado H con la
magnetizacion M que éste induce en el material:

M = v, H. (1.12)

Cuando x,, > 0 hablamos de paramagnetismo mientras que si x,, < 0 nos referimos a
diamagnetismo. Notemos que en ambos casos M = 0 cuando no hay campo aplicado. Normal-
mente los valores de Y., estdn alrededor de £10* ~ 1075. En la Figura a) se muestran
estos comportamientos.

Por otra parte, el ferro-antiferromagnetismo se caracteriza por ser mucho més fuerte que los
otros tipos de ordenamientos magnéticos y por no tener un comportamiento lineal como el de
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a) M b) M

Paramagnetismo M M,

Didmagnetismo

Figura 1.7: En la imagen (a) se muestran las respuestas lineales paramagnetica y didmagnetica. En (b) se
observa un ciclo de histéresis con sus principales caracteristicas: coercitividad H., remanencia M,. y saturaciéon
M.

la Ecuacion [1.12] ya que el ordenamiento de los momentos magnéticos a través de la energia de
intercambio y la consecuente formacion de dominios permite magnetizaciones espontéaneas, que
son amplificadas y reorientadas al aplicar campo externo, dando lugar a una alta magnetizacién
neta M que se esquematiza en la Figura b).

Si bien todos los materiales tienen una respuesta magnética a un campo aplicado H, por
lo general suele referirse por histéresis a la respuesta no lineal e irreversible que presentan los
ferromagnetos. Estos ciclos M-H fueron denominados de esta manera por James Ewing en 1881
y aportan informacién fundamental acerca de las caracteristicas magnéticas del sistema. Si uno
observa la Figura b), se pueden ver tres cantidades que se destacan: la magnetizacion de
saturacion Mg, a la cual se llega cuando todos los momentos magnéticos del material se alinean
con el campo externo H; la magnetizacién remanente o remanencia M, correspondiente a
la magnetizacion neta que permanece en el material cuando no hay campo aplicado; y la
coercitividad H,., nombre que se le da al campo magnético que se necesita para revertir la
magnetizacion y devolverla a cero.

La magnetizacion de saturaciéon My proporciona informacion acerca de propiedades magné-
ticas intrinsecas de los elementos que componen el material, mientras que la remanencia M,
y la coercitividad H,. son cantidades extrinsecas que dependen de ciertas particularidades del
sistema como pueden ser la estructura, los defectos o incluso el camino recorrido en el ciclo de
histéresis; ambas cantidades se relacionan con la dureza magnética del material, la dificultad
de magnetizacién y con los ejes de facil magnetizacion.

El campo de saturacion H asociado al valor de campo magnético para el cual el material
alcanza la magnetizaciéon de saturacion My es una cantidad interesante de medir, sobre todo
cuando se lo observa en el eje duro de magnetizacién ya que se relaciona con la intensidad de
la anisotropia magnetocristalina Kj.

Otro detalle importante que puede observarse en los ciclos de histéresis es su forma ya
que esta intimamente relacionada con el campo demagnetizante Hy y a su vez con el tensor
demagnetizante N. Haciendo un calculo similar al de O’Handley, p. 39 [41], se puede ver que
la “inclinacién” del ciclo de histéresis tiene una pendiente o que puede expresarse como

a=— (1.13)
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donde N es el factor demagnetizante en la direccion del campo aplicado H. En la Figura [1.§8|se
muestra un grafico esclarecedor.

Figura 1.8: Relacion entre la forma del lazo de histéresis con el factor demagnetizante.

En la Ecuacion [1.12] se introdujo la susceptibilidad magnética como una constante de pro-
porcionalidad entre M y H. Sin embargo, para los materiales ferro-antiferromagnéticos vimos
que sus curvas magnéticas no tienen una relacion tan simple; pero aun asi, se puede estu-
diar la sensibilidad de la magnetizacién al campo aplicado en estos materiales definiendo la
susceptibilidad diferencial como

oM
= —, (1.14)

0OH
con la cual se pueden analizar las distribuciones de campos de inversion para los que el sistema
revierte o alinea (segin aumente o disminuya H) sus momentos magnéticos. Generalmente,
los picos de susceptibilidad se centran alrededor del campo coercitivo H. ya que es el valor de
campo magnético para el cual se ha producido la inversion de la magnetizaciéon en un gran

volumen del ferromagneto.

1.3.3. Estructura magnética de un nanohilo

Incluso en cilindros de diametros del orden de los nanémetros, como los nanohilos indivi-
duales que se estudian en este trabajo, las dimensiones permiten la formacién de defectos y
bordes de granos, por lo que esperamos que los nanohilos sean policristalinos y no una estruc-
tura perfecta de monocristal. jPero qué sucede con los dominios magnéticos? En principio,
los dominios magnéticos no tienen por qué ser del tamano de los granos del material ni estar
localizados en éstos ya que muchos factores energéticos vistos anteriormente pueden influir por
lo que podriamos tener varios dominios dentro de un sélo grano o al contrario, dominios que
abarquen varios granos.

Una posibilidad es que el nanohilo entero sea un tinico dominio también; y se pueden hacer
algunas aproximaciones para tener una idea de qué estructura magnética adoptaria este sistema.
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Aproximaciéon mediante un elipsoide

Cuando hablamos de la energia magnetostatica en la seccion introdujimos el tensor
demagnetizante N que depende principalmente de la forma del ferromagneto. Sin embargo,
calcular NV para cualquier geometria es complicado por lo que usualmente se utilizan geometrias
simples y luego se aproxima a la forma deseada.

Una geometria apropiada es el elipsoide ya que éste posee M uniforme y las componentes
no nulas de A son tinicamente las de la diagonal. Estas componentes, que denotamos Nj, se
llaman factores demagnetizantes.

Como los nanohilos tienen forma cilindrica es posible aproximarlos mediante elipsoides pro-
lados (alargados) como se muestra en la Figura . Este tipo de elpisoide tiene un semieje
mayor de tamaifio ¢y dos semiejes menores iguales de tamafio a cuyos factores demagnetizantes
vienen dados por

_ — -
N S (Vs Z1) (1.15)
s2—1|2vs2—1 s—vs?—1
_ . =1\
N, = S In STVS (1.16)
s2—1|  2vs2-1 s—vs2—1)]

donde s = ¢/a es la relacion de aspecto del elipsoide.
Generalmente los nanohilos tienen una relacién de aspecto
A, = L/D (donde L es la longitud y D es el didmetro de los
nanohilos) muy grande por lo que deberiamos esperar que N, ~ 0
ya que en la direccién del eje mayor los bordes del sistema estan
muy alejados entre si. En la direccién transversal deberiamos

esperar que N, =~ 1/2 ya que el tensor demagnetizante cumple
Tr(N) =1. Figura 1.9: Elipsoide prolado.

Siguiendo el trabajo de Sun et al. [46], se puede definir un
radio critico rq correspondiente al semieje menor del elipsoide a partir del cual un nanohilo
deja de comportarse como un tinico dominio magnético y pasa a preferir la configuracion de
multiples dominios, es decir, el sistema es energéticamente favorable para la formacion de
paredes de dominio.

Este radio viene dado por la expresion

Slgx 2’1“5(1

donde N, es el factor demagnetizante en la direcciéon del eje mayor, ., es la longitud de inter-
cambio y a, es el parametro de red.

Como se puede ver, la Ecuacion [I.17] es trascendental por lo que una manera simple de
estimar r,q seria graficando ambos lados de la ecuacién para ver la interseccion.

Aproximaciéon de dominios esféricos

Mas arriba hemos visto que un nanohilo puede ser un tinico dominio o multidominio. Nos
concentraremos en esta iltima configuracion ya que es la que nuestras muestras deberian pre-
sentar, dado que el radio de los nanohilos estudiados cumple r > rg;.
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Ya que es complejo determinar de qué manera se acomodarian los dominios magnéticos
dentro de un nanohilo podemos pensar, como primera aproximacion al problema, que tenemos
un cilindro formado por dominios esféricos todos iguales que en principio no tienen interacciéon
entre ellos. En la Figura [1.10| se muestra un esquema de esta situacion ideal.

Figura 1.10: Modelo de dominios magnéticos esféricos para un nanohilo.

Con este modelo es mas sencillo aplicar un procedimiento de minimizacién de la energia
concentrandonos sélo en una de las esferas; ademas asumiremos que no hay campo aplicado ya
que nuestro interés, por el momento, es el equilibrio interno sin ningiin campo externo.

Entonces las energias mas importantes que competiran seran la magnetostatica €,,s, la de
intercambio ., y la anisotropia magnetocristalina ¢,. Siguiendo el mismo andlisis que varios
libros de texto (en particular [40, [44]), se pueden pensar tres configuraciones razonables como
posibles candidatas para minimizar la energia magnética, y estan representadas en la Figura
La configuracién (a) corresponde a magnetizacion uniforme dentro del dominio, la (b) a
estructura de dominios con pared y la (¢) a una estructura de vértice.

a b c

A

Figura 1.11: Posibles configuraciones para dominios magnéticos esféricos.

Es posible (ver paginas 64-65 de [40] o 173-175 de [44]) llegar a las expresiones de energia
para cada configuracion teniendo presente que en (a) hay que minimizar energia magnetostatica
despreciando los otros términos mientras que en (b) y (c) se considera una competencia entre
las energias de anisotropia magnetocristalina e intercambio.

Las ecuaciones para la energia reducida ¢ en cada caso resultan:

2

ga:é : gbZQZE;%\/E : gczié?ﬂL;
que han sido llevadas a cantidades adimensionales al dividir la energia G por p,M SQV. Acé .,
es la longitud de intercambio, « es el pardmetro de dureza (definidos en la Ecuacién y, R
y V son el radio y el volumen de la esfera, respectivamente. Ademas, se obtiene que el espesor
de pared de dominio es A = 41, (ver Figura, donde [,, es el parametro de ancho de pared

de dominio.

(1.18)
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Interacciones dipolares entre nanohilos

Hasta ahora, los modelos que hemos presentado describen el comportamiento magnético de
un tnico nanohilo, pero la realidad es que las muestras que se estudian generalmente corres-
ponden a miles de nanohilos que pueden estar o no en un arreglo ordenado ya que, o bien es
muy dificil aislar uno y estudiarlo o bien porque la utilidad tecnologica que se busca requiere un
objeto macroscépico formado por muchas de estas unidades. Entonces, es dificil imaginar que
cada nanohilo sea independiente y que no perciba los efectos de los nanohilos vecinos. Por eso,
para entender como se magnetizan estos conjuntos es adecuado inspeccionar qué interacciones
gobiernan a estas escalas.

Cuando dos sistemas magnéticos estan lo suficientemente alejados como para que las inter-
acciones de intercambio no tengan efecto entre ellos (generalmente distancias mayores a ),
entonces el tnico nexo que queda entre estos sistemas es a través de sus campos magnéticos
externos (o stray fields), es decir los campos demagnetizantes fuera de sus volimenes. Los ele-
mentos magnéticos de un material actian como dipolos que interactiian con los del otro dando
lugar a la interaccion dipolar, acoplamiento que favorece el alineamiento de estos elementos
magnéticos segun la distribucién que tengan en los sistemas.

Los nanohilos generan campos dispersos dentro de la membrana que los contiene, lo que
provoca un acople magnético dipolar que se vera afectado principalmente por la porosidad del
arreglo y por la magnitud y direccion del campo aplicado.

Los trabajos de Encinas-Oropesa et al. [47, 48] y el de Zhan et al. [49] desarrollan muy bien
este tema presentando resultados experimentales y proponiendo algunos modelos de campo
dipolar. Aca simplemente destacaremos lo esencial de la interacciéon dipolar entre nanohilos,
basados en lo que obtuvieron estos investigadores.

La porosidad de la membrana P es fundamental en la interaccién dipolar ya que se encuentra
que a bajas porosidades (P ~ 4 %) los nanohilos se comportan como sistemas practicamente
aislados mientras que a medida que la porosidad aumenta la dependencia entre nanohilos es tan
grande que el sistema llega a perder la anisotropia en la direccion de los ejes de los nanohilos,
conviertiendose en un material que alcanza la misma remanencia magnética tanto si el campo
aplicado es paralelo o perpendicular a los nanohilos. Aliin més, para altas porosidades (P >
35%) se logra que el arreglo de nanohilos invierta su anisotropia adoptando el eje facil de
magnetizacion en la direccién perpendicular a los nanohilos.

Mediciones de resonancia ferromagnética (Encinas-Oropesa et al. [47, [48]) y modelos teéri-
cos como el de Zhan et al. [49] sugieren que para campos aplicados menores al de saturacién,
la fragmentacion de los nanohilos en dominios magnéticos deberia reducir casi a cero la inter-
accion dipolar ya que el sistema tiende a minimizar el campo externo; pero también se observa
que los nanohilos magnetizados en la direccion de su eje tampoco aportan campos dipolares
importantes, sobre todo si la relacion de aspecto A, es grande, porque las densidades de carga
solo aparecen en las puntas del nanohilo generando campos débiles en la zonas alejadas, como
por ejemplo en el centro del nanohilo.

Por lo tanto, los campos dipolares mas fuertes aparecen cuando hay saturacion de la mag-
netizacion en la direccion perpendicular al eje longitudinal de los nanohilos.

Los trabajos mencionados descartan en sus modelos la anisotropia magnetocristalina supo-
niendo que la anisotropia de forma es més importante y parecen describir bien el campo dipolar
para arreglos de nanohilos de Ni, Fe y Fe-Ni que son los de mayor interés para este trabajo.
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Mecanismos de inversiéon de la magnetizaciéon en nanohilos

Se ha discutido mediante modelos muy simples la idea fundamental de que los nanohilos
son estructuras tanto multidomino como policristalinas que interactiian entre si a través de
interacciones dipolares.

Para completar el esquema magnético de un

arreglo de nanohilos hace falta introducir los me-
canismos (0 modos) de inversién de la magnetiza- © © )
cién (‘M'IM), que son modelosi tedricos que intentan i >:.": ."‘:: .‘ “
describir el proceso que domina la forma en la que Lakkind +—Liixiel —Lekkvae
los momentos magnéticos se reorientan dentro del aa o a Faaqant Mha o aah
material cuando estan bajo la acciéon de un campo ASRRLT g A
externo. :' NWCAL [T A oy
Actualmente, estos mecanismos son extensa- | | 2~
mente estudiados en nanohilos magnéticos [50] y CLLLLTN T iLEL ey
se han desarrollado varias descripciones ttiles pa- b"‘_ ’ o OV VY B i\
ra contrastar con los datos experimentales. Iy . & | , |
Dentro de los MIM existen los modos deslocali- R R Rk SAAAARY RAARALS
zados o globales, en los cuales todos los momentos :_‘, Pyl e R
magnéticos tienden a invertirse simultdneamente; | [xuyanr ‘,',""""',‘ ',"';"'v"','

y los modos localizados o de nucleacion y propa-

gacion en los que pequenios volumenes del material Figura 1.12: Esquematizacion de cémo se inverti-
se revierten y comienzan a crecer mediante propa- rian los momentos magnéticos para el modo cohe-
gacién de paredes de dominio. Dentro de los MIM rente (C), el de vértice (V) y el transversal (T).
deslocalizados los mas importantes son el mecanis-

mo de rotacién coherente (C) introducido por E. C. Stoner y E. P. Wohlfarth [51] en 1948 y
la inversion por curling (R) calculada por primera vez por A. Aharoni [52] en 1997. Luego,
los modos localizados se han conseguido mediante adaptaciones de los de-localizados (por lo
menos para el caso de los nanohilos): el mecanismo de nucleacién y propagacién de una pa-
red de dominio transversal (T) fue obtenido por Escrig et al. [53] en 2008 suponiendo que el
nicleo efectivo calculado por Landeros et al. [54] en 2007 se invertia por rotacién coherente;
el otro modo, conocido como inversién por vortice (V) corresponde a la versién localizada del
curling y fue calculado por Albrecht et al. [55] en 2011. La Figura esquematiza tres de los
mecanismos de magnetizacién presentados.

Por lo general, los mecanismos deslocalizados podrian funcionar sélo en nanohilos uniformes,
homogéneos y/o mono-cristalinos cuya relacion de aspecto sea baja. Estas caracteristicas rara
vez se consiguen, por lo que la policristalinidad e inhomogeneidades de los nanohilos inducen
mecanismos localizados, es decir, los bordes de grano, los defectos del material, las variaciones
en el didmetro del hilo y las caracteristicas geométricas, tales como las puntas de los nanohilos,
generan sitios adecuados para la nucleacién dentro del sistema [50, [56]. La localizacién de
estos nicleos puede ocurrir a través de comportamientos cooperativos o no cooperativos segin
las caracteristicas magnéticas y estructurales de los nanohilos; Skomski et al.[57] describen
cualitativamente las distintas situaciones mediante un diagrama de fases.

Los MIM son responsables de controlar la coercitividad de los nanohilos; en este trabajo, se
hard mayor enfoque en los mecanismos de nucleacién transversal (T) y de vortice (V) que ya
han sido probados en varios arreglos de nanohilos [50], 55] dando resultados satisfactorios para
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describir la coercitividad en funcién de la orientacién del campo externo. En varios casos se
ha introducido una correccion debido a la interaccién dipolar de la cual ya se ha discutido su
importancia en la seccién anterior.

Mas adelante se mostrara que el tinico modelo utilizado en este trabajo es el de vértice, por
lo que solo éste sera presentado de manera formal.

Siguiendo los trabajos de Viqueira et al. [50] y Meneses et al. [58] la coercitividad H. en
funcién del angulo 6 dada por el modelo de vértice es:

2Ky () —s)(n1 — s)
M \/(n” —5)2sen?60 + (n, — s)%?cos? 6

HoHE (0) = 1y

c — NeprM; (1.19)
donde s = 4kl?,/D?, I, es la longitud de intercambio, D es el didmetro del nanohilo, k es una
constante que depende de la geometria del nticleo de inversion, My es la magnetizacion de satu-
racion (en teslas), K.y es la constante de anisotropia efectiva, N.ss es el factor demagnetizante
efectivo asociado a la interaccion dipolar y nj y ny son los factores demagnetizantes paralelo y
perpendicular, respectivamente, del nicleo de inversion.



Capitulo 2

Métodos experimentales

2.1. Fabricacion de membranas de OAA

En el a&mbito cientifico enfocado en la fabricacién y estudio de nano-materiales se han desa-
rrollado diversas técnicas para la sintesis de nanohilos, como pueden ser la micro/nanolitografia,
la deposicién por medio de haces moleculares o vapor, nucleacién en polioles liquidos, entre otras
[9, 59]. En este trabajo se opt6 por utilizar la sintesis por electrodeposicién de iones en mem-
branas nanoporosas, ya que es una técnica relativamente simple, efectiva y de dominio en el
Grupo Ciencia de Materiales de la FAMAF.

Para depositar y crear nanohilos se necesita un contenedor o “molde” que permita su cre-
cimiento. La membrana de 6xido de aluminio anodizado (OAA) cumple muy bien con esta
funcién permitiendo el crecimiento ordenado de nanohilos en un arreglo hexagonal de poros.

A continuacién, se describe la serie de pasos seguidos en este trabajo para la fabricacion
de una membrana de OAA, aunque este procedimiento no es el nico ya que existen formas
alternativas de hacerlo usando otras soluciones u otras técnicas.

2.1.1. Corte de discos de Al

Se comienza cortando discos de aluminio (Al) de 0,2 mm de espesor y de una pureza del
99,995 % (Alfa Aesar). Luego, se los lleva a una prensa manual y a continuacién a una prensa
hidraulica para conseguir que su superficie sea lo mas plana posible. Cada uno de estos discos
se convertird en una membrana lista para la electrodeposicion de nanohilos después del proceso
de fabricacion.

2.1.2. Limpieza por ultrasonido

El segundo paso consiste en limpiar los discos de cualquier impureza que pudiese existir
sobre su superficie. Para eso se los lleva a sonicar, primero en acetona y luego en etanol durante
10 min cada vez.

En la Figura [2.1]se observa el momento en el que se estaba haciendo la limpieza de los discos
de Al con el equipo de ultrasonido del Grupo Ciencia de Materiales de FAMAF-UNC.
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Figura 2.1: Foto de los discos de Al en proceso de sonicacién. Los discos estdn en un recipiente con etanol,

flotando en el agua del sonicador.

2.1.3. Electropulido

En este proceso se utiliza la electroélisis para generar un pulido
de los discos de Al por medio de la remocion de las particulas
de su capa superficial. Al final, los discos deberian presentar un
aspecto espejado.

En la Figura [2.2] se muestra un esquema con el arreglo expe-
rimental. Cada disco actiia como electrodo de trabajo mientras
que se utiliza una placa de grafito como contra electrodo. El elec-
trolito es dcido perclérico (HCIO4) més etanol en una proporcion
1:3 y el voltaje aplicado correspondiente es de 20 V con corrien-
te continua. Nos aseguramos que la temperatura del electrolito
no supere los 40 °C. Se debe mantener agitacién constante de la
solucién durante el tiempo de exposicién (2,5 min cada disco).

2.1.4. Primer anodizado

Ya pulidos los discos, se someten a otro proceso electroquimi-
co llamado anodizado. La anodizacién es el proceso por el cual
se genera una capa de 6xido de aluminio (alimina porosa) sobre
la superficie de la membrana. Sin embargo, el primer anodizado
crea canales irregulares en los cuales no pueden ser depositados
hilos. Por lo tanto, el objetivo de este paso no es fabricar la
membrana, sino preparar la superficie del Al para el crecimiento
ordenado de la alimina en un segundo anodizado.

(c)

Figura 2.2: Esquema simplifica-
do del arreglo experimental utili-
zado en el electropulido. (a) Con-
tra electrodo de grafito, (b) Disco
de Al funcionando como electrodo
y (¢) Electrolito.

El arreglo experimenal es similar al usado en el electropulido. Los discos se usan como elec-
trodos de trabajo mientras que una rejilla de platino funciona de contra electrodo. El electrolito
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Figura 2.3: Etapas de los dos procesos de anodizado. Arriba: discos de Al ubicados en los orificios de la celda
de teflén. Abajo izquierda: arreglo experimental para el anodizado; se ve la malla de platino (contra electrodo),
el termémetro y el agitador de teflén. Abajo derecha: resultado final luego de los dos procesos de anodizado; se
logra distinguir las zonas anodizadas (centros) de las de Al puro (bordes).

y el voltaje aplicado condicionan la densidad de poros y en consecuencia el ordenamiento de
éstos, por lo que en este tipo de membranas se debe usar una solucién de acido oxdlico (HyCy0y)
0,3 M en agua ultrapura como electrolito y aplicar un voltaje de 40 V con corriente continua
para obtener una porosidad del 10 % [32] B8] en concordancia con la regla de porosidad vista
en la seccién [[.2] La temperatura de la solucién se debe mantener alrededor de 1 °C mientras
se aplica agitacién constante durante todo el proceso (4 h y 20 min).

2.1.5. Proceso de decapado

Para realizar el segundo anodizado es necesario remover la alimina formada en el paso
anterior, pero sin destruir el Al que se encuentra por debajo. Para eso se sumergen los discos
en una solucién de éacido fosférico (H3POy4) 0,4 M mads triéxido de cromo sélido (CrOjz) 0,3 M
en agua ultrapura durante alrededor de 4 dias.
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2.1.6. Segundo anodizado

El segundo proceso de anodizado es el responsable de fabricar la membrana, es decir, es en
este momento cuando los poros crecen de manera regular formando un arreglo hexagonal y se
convierten en canales cilindricos lisos.

El esquema experimental y las condiciones de electrélisis son idénticas a las del primer
anodizado con la diferencia que la duracién puede variar (nuestro caso fue de 22 h 50 min).
Es importante esta igualdad de condiciones entre el primer y segundo anodizado para que la
alimina pueda crecer correctamente sobre la superficie preparada en el primero.

2.1.7. Remocion de la capa de Al

Una vez que ha crecido la membrana de alimina todavia queda Al por debajo que no se
convierte en éxido (ver Figura . Este Al debe ser removido porque luego habra que disolver
la capa de 6xido, formada en el anodizado, que obstruye las bocas de los poros y que ademas,
al ser aisalnte electrico no premitira la deposiciéon de los iones en los poros de la membrana.
Este recubrimiento de 6xido se denomina “capa barrera”.

Para la remocién del Al se aplica sobre la parte trasera del disco una solucién de cloruro de
cobre(II) dihidratado (CuCly-2H,0) 0,1 M mas acido clorhidrico (HCI) 3 M en agua ultrapura.

2.1.8. Remocion de la capa barrera

Una vez eliminado el Al, se procede a eliminar la capa barrera por lo comentado en el paso
anterior. Para remover esta capa se sumerge las membranas con la barrera de alimina hacia
arriba en una solucién de H3PO, 5 wt % en agua ultrapura a una temperatura de alrederor de
32 °C durante 30 min.

r Poros

—_——
« Capa barrera
* de alumina

Capa de Al

Figura 2.4: Esquema de un corte vertical de la membrana de OAA donde se pueden ver los poros, la capa
barrera de alimina y la capa de Al.

2.1.9. Metalizado

Al haber quitado la capa de Al, se precisa una nueva capa de algin metal que actie de
electrodo.

El Au es un excelente conductor eléctrico, reacciona muy poco con otros elementos, y por
ende no se oxida, y ademés no aporta senial magnética. Estas razones lo hacen un elemento
adecuado para usar como electrodo en la electrodeposicién.
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En este ultimo paso se vuelve a utilizar la misma solucién de acido fosforico del paso anterior
para abrir los poros de la membrana aplicando unas gotas e inmediatamente se debe metalizar
su cara inferior con Au para evitar que el 6xido crezca y vuelva a cerrar los poros. El metalizado
consiste en un pulverizado que genera una capa de Au de 60 nm.

2.2. Fabricacion de nanohilos

El método que se aplicé para el crecimiento de los nanohilos fue la electrodeposiciéon en un
bano electroquimico. Este proceso es similar al utilizado en el electropulido y en el anodizado.

El bano electroquimico usado para este trabajo con-
sisti6 en una soluciéon de FeNi basada principalmente en
el trabajo de Zhang et al. [60] cuyos métodos y resul- — —
tados son similares a los que buscamos. La composicon
fue de 0,027 M FeSO4-7H50; 0,43 M NiSO,4-6H,0; 0,36
M H3BOj; (dcido bérico) y 0,75 mM CgHgOg (acido as-
corbico). El pH de la solucién quedé en 5.

El acido borico cumple un papel de mediador o “buf-
fer” mientras que el acido ascorbico se utiliza como es-
tabilizador para evitar la oxidacion del Fe permitiendo ()
que quede en forma de i6n Fet?. Estos dos compuestos
se mezclan inicialmente con agua ultrapura para obte-
ner la solucién base a la que se le anadiran los com-
puestos de Fe y Ni.

La marcada diferencia en la molaridad de los com-
puestos de Fe y Ni no so6lo se debi6 a que el objetivo era  Figura 2.5: Esquema de la celda electroqui-
fabricar muestras ricas en este tltimo elemento sino que mica preparada para el proceso de electrode-
también sirvié para contrarrestar la dificultad de depo- Posicion. (1) Manguera inyectora de nitré-

. . . , . geno gaseoso, (2) celda de teflén, (3) electro-
sicion que tiene el Ni respecto al Fe, fenémeno conocido

L , ) do de referencia, (4) solucién de Fe-Ni, (5)
como codeposicién anémala [61]. membrana de OAA (electrodo de trabajo) y

El proceso de electrodeposicion se realiza en una (6) espiral de platino (contra electrodo)
celda de teflén (que es un material no conductor que
se mantiene inerte con la solucién) en conjunto con un equipo encargado de mantener un
potencial constante entre los electrodos (en nuestro caso fue el Autolab 302N perteneciente al
Grupo Ciencia de Materiales de la FAMAF).

Al igual que en el proceso de electropulido (ver seccién , la diferencia de potencial se
aplica entre dos electrodos: el contra electrodo, en este caso usamos un bobinado de platino, y
el electrodo de trabajo que es la membrana de OAA con el depédsito de oro que previamente
habiamos fabricado.

Ademas, el Autolab utiliza un tercer electrodo denominado electrodo de referencia que es
fundamental para tener mediciones precisas del voltaje y la corriente. Estos electrodos tienen
la particularidad de poseer un potencial de equilibrio estable y conocido con el cual el equipo
puede comparar y de este modo medir el potencial entre los otros dos electrodos. En nuestro
caso usamos un electrodo de Ag/AgCl que se protege en una solucién de KCI 1 M.

En la electrodeposicion, los iones de Fe y Ni dispersos en la solucion acuosa son acelerados
por la diferencia de potencial hacia los poros de la membrana. De esta manera los iones se van
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Muestra | Vgp [V] | tep [s] Observaciones
Felb -1,4 3000 | Los procesos siempre fueron a Ty, ~ 25 °C
Fe25 -1,3 5400 Nitrogenado constante de la solucién
Fe38 -1,0 1800 Electrodo de referencia Ag/AgCl

Tabla 2.1: Distintas muestras fabricadas con sus correspondientes voltajes de electrodeposicén Vgp y tiempo de
electrodeposicién tpp. La nomenclatura para las muestras se corresponde con la composicién de cada aleacién,
siendo Fex = Fe, Nijgg—_g-

depositando sobre la base de Au, que es la parte conductora de la membrana, y los nanohilos se
van construyendo dentro del canal cilindrico. La reaccién quimica involucrada en la deposicion
se denomina reduccion y es el mecanismo por el cual los iones captan electrones para pasar
a formar un compuesto neutro (en este caso). Este proceso no siempre es espontaneo ya que
que diversas reacciones necesitan energia para suceder, es decir, necesitan un cierto potencial
externo. Por eso, el voltaje que se aplicé debio ser los suficientemente negativo como para que se
produjera la reduccion de los iones. Para que esto suceda hubo que tener en cuenta el potencial
estdndar de reduccién de cada una de la especies quimicas involucradas (Fe™ y Ni™2) maés el
potencial del electrodo de referencia.

Es importante mencionar que durante el
proceso de electrodeposicion el oxigeno disuel-
to en la solucién podria jugar un papel poco
deseado generando distintos éxidos con los ca-
tiones metdlicos. Para minimizar la presencia
de oxigeno se realiza un burbujeo constante
de nitrégeno gaseoso Ny en la solucion antes
y durante el proceso para que este gas des-
place al otro. Si bien el nitrégeno no reac-
ciona con nuestros compuestos, el burbujeo
que genera el gas se debié controlar para que
las corrientes convectivas no entorpecieran el
moviemiento de los iones ya que una solu-
cion turbulenta podria generar nanohilos con
distintas caracteristicas (composicién, largo,
estructura, etc.) estableciendo condiciones de
irreproducibilidad no deseadas.

Para este trabajo se produjeron tres mues-
tras variando la composicién Fe-Ni con el ob-
jetivo de explorar las diferentes fases de esta Figura 2.6: Fotografia del proceso de electrodeposicién
aleacion. donde se pueden ver los elementos senalados en la Figura

Se conoce desde hace ya mucho tiempo [Z.5
una fase magnéticamente blanda, denomina-
da Permalloy [62], cuya composiciéon ronda alrededor de los 75 % de Ni. Nuestro objetivo fue
fabricar nanohilos que reprodujeran esta fase FeNi (o por lo menos tener composiciones cerca-
nas) para investigar las propiedades magnéticas cuando el sistema es cuasi-unidimensional y de
tamano nanométrico.

En la Tabla[2.]se especifican las muestras junto a los voltajes y tiempos de electrodeposicién
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Figura 2.7: Etapas de fabricaciéon de nanohilos. Inicia por un disco puro de Al ya pulido electro-quimicamente
(a); luego se realiza el primer (b) y segundo (d) anodizado con el decapado intermedio (c); a continuacién se
remueve el Al (e) y la capa barrera (f); finalmente se metaliza con Au (g) y se depositan los nanohilos (h).

utilizados para fabricarlas. La notacion para denotar a las muestras es Fex = Fe,Nijgy_, v se
utilizard a lo largo de este trabajo.

En el apéndice [A]se detalla cémo se midieron y calcularon las composiciones de las muestras
fabricadas.

La Figura [2.7 esquematiza mediante ilustraciones simples las distintas etapas del proceso
de produccién de nanohilos comenzando por el Al puro hasta llegar a la electrodeposicion.

Remocién de la capa de Au

Terminada la electrodeposicion, la capa de Au aplicada en el metalizado ya no cumple ningin
proposito (ver seccion en la membrana y aunque magnéticamente no perturbaria, si es
esencial eliminarlo para hacer mediciones con rayos X ya que podria entorpecer la distincion
del espectro del Fe-Ni. La remocion consiste en sumergir las muestras en una solucion de KI
10 wt % y I 2,5 wt % en agua ultrapura durante el tiempo suficiente como para no ver rastros
del color dorado del Au. En nuestro caso, este proceso demor6 de 1 a 2 dias aproximadamente
y fue necesario renovar con nueva solucién cada cierto tiempo ya que se iba agotando por el
proceso de remociéon mismo pero también por el hecho de que el yodo es fotosensible por lo que
la luz transforma la solucién en otro compuesto que no nos es util.

Figura 2.8: En esta secuencia de fotos se puede ver el proceso de remocién del Au para dos muestras. De
izquierda a derecha se observa como la solucién se va desgastando. El recipiente se recubrié de papel para
proteger la solucién de la luz. En la tercera foto ain se ve el Au.
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Figura 2.9: Izquierda: muestra finalizada. Derecha: fragmento de una muestra sobre sustrato de silicio usado
en DRX.

Muestra finalizada

En la Figura[2.9 podemos observar c6mo queda una muestra luego de que se han depositado
los nanohilos. El centro de color negro es sefial de que han crecido hilos o por lo menos que
se ha depositado material en la membrana. Para estar seguros de la existencia de nanohilos es
necesario utilizar técnicas como la microscopia SEM que se describe en la seccion [2.3.1

En la imagen de la derecha se ve un fragmento de una muestra sobre el sustrato de silicio
utilizado para difraccién de rayos X, otra técnica de caracterizacion que veremos en la siguiente
seccion.

Liberacion de nanohilos

Normalmente las mediciones y analisis de las muestras de nanohilos se realizan sobre el
arreglo completo, es decir, incluyendo tanto a los nanohilos como a la membrana de OAA. Por
lo general, la membrana no perturba a las propiedades que se desean estudiar y ademéas provee
una contencion para los nanohilos permitiendo estudiar todo el conjunto ordenado y con una
considerable cantidad de masa.

Sin embargo, investigar las caracteristicas individuales de un tnico nanohilo también es
posible y de gran interés actualmente ya que pueden encontrarse propiedades que quedan ocultas
debido a defectos e inhomogeneidades del arreglo de hilos; ademas de las diversas aplicaciones
que surgen de poder manipularlos individualmente [8, 19 21|, 25], 2§].

Para obtener nanohilos individuales a partir de las muestras fabricadas en este trabajo,
se necesita disolver la membrana de OAA sin danar los nanohilos que se encuentran en su
interior. Para eso se utiliza la misma solucién del proceso de decapado (ver seccién pues
no interactiia con el Fe-Ni. La disolucion de la membrana consiste en sumergir un fragmento de
la muestra en la solucién de decapado a un temperatura de alrededor de 60 °C durante el tiempo
que sea necesario (con estas muestras se demord aproximadamente 2 h). Luego, se debe quitar
la solucién de decapado. En este caso fuimos diluyendo la solucion al ir sustituyéndola por agua
mediante una pipeta (se repiti6 alrededor de 15 veces este mecanismo para asegurarnos que la



CAPITULO 2. METODOS EXPERIMENTALES 27

Figura 2.10: Proceso de disolucién de la membrana de OAA y de liberacién de nanohilos. En (a) se observan
fragmentos de distintas muestras dentro de tubos de microcentrifuga o Eppendorf. Luego, en (b) se ve un
fragmento de muestra sumergido en solucién de decapado mientras el contenedor flota en agua calentada a 60
°C. A la izquierda se alcanza a ver un termémetro. Diluyendo la soluciéon de decapado se obtienen finalmente
nanohilos en etanol (c).

solucion de decapado se eliminara por completo). Finalmente, se reemplaza el agua por etanol
para evitar la oxidacién de los nanohilos (utilizando pipeta del mismo modo que antes). En la
Figura [2.10] se muestran tres etapas de este proceso.

En la seccion [3.1] se exhiben las imagenes de nanohilos sueltos obtenidas por microscopia

SEM.

2.3. Técnicas de caracterizacion

En esta seccion detallaremos brevemente las principales técnicas utilizadas para estudiar las
muestras de nanohilos fabricadas.

2.3.1. Microscopia electrénica de barrido (SEM)

Para poder observar los objetos que pertenecen al mundo microscopico, fuera del rango del
ojo humano, fue necesario inventar diversas técnicas e instrumentos que posibilitaran acceder
a ellos. A este conjunto de métodos de visualizacion se les llama microscopia; de éstos, nos
interesa presentar para este trabajo la microscopia electrénica de barrido (SEM).

La microscopia SEM permite detectar desde tamanos celulares (~ 107> m) hasta estructuras
atémicas (~ 1072 m) produciendo imdgenes de muy alta resolucién; también, posee una gran
profundidad de campo, que puede ser aprovechada para enfocar gran parte de la muestra.

El funcionamiento explicado de forma simplificada consiste en la deteccién de electrones
que interactian con la muestra. Una diferencia de voltaje acelera los electrones (principales)
que luego de ser enfocados mediantes métodos electromagnéticos impactan sobre la muestra
que se desea estudiar. Ocurren diversas interacciones entre los atomos de la muestra con los
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Figura 2.11: Fotografia del microscopio electrénico de barrido (SEM) perteneciente al LAMARX en la FAMAF-
UNC.

electrones incidentes pero generalmente se utiliza un detector para contabilizar los electrones
“arrancados” (electrones secundarios) con los que se produce la imagen.

Para este trabajo se utilizo un microscopio FE-SEM igma perteneciente al LAMARX en
la FAMAF-UNC. En la Figura [2.11] se muestra una fotografia del equipo.

Cuando se termina de preparar una muestra de nanohilos, lo que uno observa es un pequenio
disco negro como el que se aprecia en la fotografia de la Figura A simple vista no hay
forma de distinguir si alli se ha formado una estructura ordenada de nanohilos metalicos o
simplemente tenemos una pelicula de alimina con un depdsito de metal sobre la superficie de
los poros. Por eso, el primer paso al realizar microscopia SEM es comprobar si se consigui
fabricar la muestra de nanohilos de forma exitosa; si este es el caso, se continta analizando su
morfologia y composicién. Mas adelante se presentaran los resultados mediante esta técnica.

Microanalisis

Al irradiar una muestra con electrones se produce emision de energia caracteristica de los
diferentes elementos que la componen pudiendo ser utilizada para identificar la composicién
quimica de dicha muestra y la distribucién espacial de dichos elementos.

El microscopio SEM que se ha utilizado para este trabajo tiene incorporado un espectrémetro
EDS que permite detectar los rayos X caracteristicos de la muestra para luego ser analizados
por un programa computacional de manera de determinar la composiciéon elemental de interés.

2.3.2. Difraccién de rayos X

La difraccién de rayos X (DRX) es una herramienta fundamental no destructiva para la
obtencion de detalles estructurales y para determinar las fases de un material cristalino.

Existen varias técnicas de difraccion pero una muy usual es la de geometria angular 6/26
con luz monocromatica, en la cual la muestra y el detector van girando, como esta representado
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Figura 2.12: (a) Medicién de DRX en configuracién 6/26. (b) Condicién de difraccién entre dos planos con
indices de Miller (h,k,l).

en la Figura a). El tubo de rayos X denotado por T esta fijo mientras que la muestra S
gira formando un angulo 0 con la direccién del haz. El detector C rota el doble del angulo que
la muestra para formar el mismo angulo 6 entre el haz y la superficie de la muestra.

La DRX se basa en como se dispersa un haz de rayos X cuando impacta sobre un material
solido y cristalino. Para examinar las condiciones para las cuales se da la difraccion en un
arreglo periodico de atomos observemos la Figura b) en la que se consideran dos planos
atomicos A y B separados una distancia dy; v un haz es dispersado por los atomos Py Q). El
angulo 6 con el que impacta el haz es el mismo que el de la Figura a). La interferencia
constructiva entre los rayos 1 y 2 se obtiene cuando la diferencia de camino 6ptico entre ellos
es igual a un ntimero entero n de longitudes de onda A.

La condicién que surge es conocida como Ley de Bragg,

n\ = 2dhkl sen 0 (21)

una expresion muy simple que relaciona la distancia interplanar dpg;, la longitud de onda A y
el angulo de incidencia del haz 6.

Se conoce que la distancia interplanar dp y el parametro de red a, de un material se
relacionan a través de los indices de Miller y para el caso de sistemas cristalinos ctbicos, que
son los de nuestro interés, se encuentra que

T —
SNy o

Utilizando las Ecuaciones [2.1]y [2.2] junto con las llamadas reglas de reflezidn se puede inferir
la estructura y la fase de cualquier sistema.

Los difractogramas de las muestras de este trabajo fueron medidos en dos equipos diferentes:
1) un difractémetro Philips PW1800/10 perteneciente al LAMARX en la FAMAF-UNC con
monocromador de grafito y tubo con d4nodo de cobre (A = 1,5406 A). Se us6 un voltaje aplicado
de 40 kV y corriente de 30 mA. 2) También se usé un difractémetro PANalytical X Pert Pro
perteneciente al Instituto de Investigaciones en Fisico Quimica de Cérdoba - CCT Cérdoba -
CONICET con tubo de cobre.

(2.2)
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Ecuacion de Scherrer

Al presentar el fenémeno de difraccion, la condicion de Bragg para la interferencia cons-
tructiva se obtuvo al analizar la dispercién de un haz de luz sobre un arreglo periddico de
atomos. Sin embargo, un material real no esta formado por una tnica estructura perfectamente
ordenada (cristal), sino que estd conformado por una inmensa cantidad de regiones muy peque-
nas, llamadas granos o cristalitos, que tienen estructura ordenada pero cuyas orientaciones
varian entre si generando bordes que las delimitan. A esta textura granular se le denomina
policristalinidad y es fundamental tener en cuenta a la hora de estudiar las propiedades de los
materiales. En la Figura se muestra un esquema de una particula esférica policristalina.

Al estudiar la microestructura de una
muestra, la policristalinidad afecta los picos A d. [
de Bragg en el espectro de DRX, siendo el ta-
mano de cristalito y las tensiones en las redes
atomicas los factores mas importantes.

Una expresion semiempirica que relacio-
na estos dos factores con los parametros del
espectro de DRX es la denominada ecuacion
de Williamson-Hall. Pero si se supone que las y A
tensiones dentro del material son desprecia-
bles, esta ecuaciéon se reduce a la conocida
formula de Scherrer:

\

kA
- ABcosf
donde A es la longitud de onda incidente, Figura 2.13: Ejemplo de una particula esférica policris-
AB = B— B, es la diferencia entre el FWHM talina. Las lineas paralelas indican la orientaciéon de los
(ancho a la altura media del pico) v el ancho atomos en cada cristalito. En promedio, los cristalitos

) tienen tamano d..
instrumental B, y k es un factor de forma cer-
cano a la unidad.

de (2.3)

2.3.3. Magnetometria de muestra vibrante (VSM)

Para estudiar las propiedades magnéticas de los nanomateriales es necesario utilizar instru-
mentos que sean capaces de medir valores de momento magnético m con suficiente sensibilidad
ya que las muestras son muy poco masivas y su senal es bastante débil.

En el Grupo Ciencia de Materiales de la FAMAF - UNC contamos con un magnetémetro
de muestra vibrante con un electroiman capaz de generar un campo magnético maximo de 2
T y con software adecuado para medir ciclos de histéresis. Con este instrumento fue posible
obtener informacién magnética de los arreglos de nanohilos dentro de las membranas de OAA.

En la Figura podemos ver una fotografia del instrumento completo con sus partes mas
importantes.

En este trabajo hemos utilizado fragmentos de muestra con tamanos similares o menores
al que se puede apreciar en la Figura dando valores de m del orden de los 0,1 emu. Debe
tenerse en cuenta que los nanohilos son muy pequenos por lo que el mayor constituyente del
fragmento es membrana de alimina y no Fe-Ni.
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Figura 2.14: Magnetémetro de muestra vibrante (VSM) con campo de hasta 2 T perteneciente al Grupo
Ciencia de Materiales - FAMAF - UNC. Izquierda: se observa el equipo completo con el electroimén en color
azul y el goniémetro cilindrico para orientar la muestra. Derecha: imagen cercana de la zona donde se genera el
campo magnético uniforme. Se pueden ver las piezas polares del electroimén (a), la varilla donde se coloca la
muestra (b), la muestra (c) y el sensor Hall (d).



Capitulo 3

Resultados y discusion

Este trabajo se centr6 en estudiar y caracterizar nanohilos bimetalicos magnéticos. Para ese
propésito se fabricaron tres muestras de la aleacion Fe-Ni variando su composicién en cada una
(usando el método descripto en la seccion [2.2)).

En este capitulo se presentaran los resultados que se obtuvieron a partir de las diferentes
técnicas de caracterizacién presentadas en la seccién [2.3] La caracterizacién se dividird prin-
cipalmente en dos secciones: por un lado se presentaran los datos estructurales del sistema
membrana-nanohilos y las caracteristicas cristalograficas de la aleaciéon Fe-Ni; por el otro lado,
se expondran varias propiedades magnéticas asociadas a los ciclos de histéresis de las muestras.

Se discutird en qué medida el comportamiento magnético es afectado por los cambios de
composicion al explorar las diferentes fases de equilibrio del sistema Fe-Ni. Ademas, se hara
hincapié en la morfologia de la muestra ya que las estructuras nanométricas tienen comporta-
mientos magnéticos diferentes a los que se encontrarian en sistemas macroscopicos.

3.1. Morfologia y microestructura

Como comentamos en la seccion [2.3.1], es imprescindible, antes de realizar
cualquier medicién, tener la certeza de que los nanohilos se hayan formado.
Para eso utilizamos la microscopia SEM con la que se obtuvieron imagenes =>
de cada muestra, agrupadas en las Figuras[3.2] [3.3]y Se pueden observar
los nanohilos dentro de la membrana y, en algunos casos, también sueltos,
habiéndose liberado mediante la disolucion de la alimina. Respecto a esto
ultimo, en la seccién comentamos como fue el procedimiento para libe-
rar los nanohilos y hablamos sobre la utilidad de estudiar estos objetos de
forma individual. Sin embargo, en este trabajo sélo se han aprovechado para
observar su morfologia mediante microscopia SEM.
Lo primero que se determina para un dado conjunto de nanohilos son su
longitud media L y su didmetro medio D. En la Figura [3.1] hay un esquema Figura 3.1: Repre-
simple de la geometria considerada para un nanobhilo. sentacion geométri-
El diametro de los nanohilos se denota con la misma letra que el diametro ;ir (fle;; g:iihlcls
de poro de la membrana, visto en la seccién [1.2] porque se observé que 10s  Jindro de largo L y
poros se rellenan completamente con la aleaciéon de Fe-Ni, lo que conduce a didmetro D.
que todas las muestras de este trabajo tengan nanohilos del mismo diametro

32
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Figura 3.2: Iméagnes de microscopia SEM de la muestra Fel5. De (a) hasta (d) se observan los nanohilos
dentro de la membrana de alimina. En las figuras (a) y (b) se incluyen acercamientos de algunas regiones de la
muestra.

que los poros.

El largo L de los nanohilos depende principalmente del tiempo tgp y voltaje de electrodepo-
sicién Vgp (ver Tabla pero otros factores como perturbaciones externas del experimento, el
desgaste de la concentracion del electrolito, defectos de la membrana o la propia codeposicion
anémala del Fe-Ni pueden afectar el flujo de iones pudiendo provocar crecimientos desiguales
de los nanohilos a lo largo de la membrana. Cuanto mayor sea el tiempo de electrodeposicién
tgp, mayor probabilidad habra de que ocurra asimetria en la electrodeposicion.

La muestra Fe25 fue la de mayor tgp, por lo que resultaron los nanohilos mas largos pero
también fue la que més defectos presenté: una gran distribucién de largos L (Figura a)y
b)), formacion de estructuras sobre la superficie de la membrana (Figura |3.3[d)) y variaciones
en la composicion a lo largo de los nanohilos (ver apéndice .

En la muestra Fel5 también se encontré una distribucién de largos L (Figura aun-
que es dificil justificarla ya que, como mencionamos anteriormente, hay diversos factores que
condicionan el proceso de electrodeposicion.

Por 1ultimo, la muestra Fe38 tuvo el mejor acabado, con el tiempo de electrodeposicion tgp
y largo de nanohilos L menores. En la Figura d) se observan algunas ramificaciones en



CAPITULO 3. RESULTADOS Y DISCUSION 34

Figura 3.3: Imdgenes de SEM de la muestra Fe25. Se observan nanohilos dentro de la membrana (a, b),
nanohilos sueltos (c¢) y formaciones sobre la superficie de la membrana (d).

los nanohilos pero en general se han producido muestras con pocos defectos de superficie o
rugosidad lo que resalta la alta calidad de los poros de la aliimina.

Un punto clave de estos sistemas es su dimensionalidad ya que su alta relacién de aspec-
to A, = L/D permite considerar a los nanohilos como objetos cuasi-unidimensionales que en
conjunto con su tamano nanométrico los convierte en sistemas de gran valor académico y con
potenciales aplicaciones tecnologicas. Aproximar los nanohilos como sistemas unidimensiona-
les y/o infinitos repercute en los modelos teéricos que se utilizan para intentar describir sus
propiedades como los presentados en la seccién [1.3.3]

La obtencién de muestras de calidad con nanohilos ordenados y sin defectos depende en
gran medida de la membrana de OAA ya que, como comentamos en la seccién[1.2] la estructura
auto-organizada se obtiene cuando la porosidad ronda el 10 %. El procedimiento de fabricacién
de membranas, que se detalla en la seccién fue utilizado porque se sabe que mediante
esos parametros de sintesis se consiguen ordenamientos de poros casi perfectos. Sin embargo,
como se puede ver en la Tabla [3.1], se consigui6 una porosidad mucho mayor que la 6ptima muy
probablemente debido a un aumento del tamano de los poros a causa del acido fosférico durante
el proceso de remocién de la capa barrera de la membrana (ver seccién [2.1.8). El aumento
del diametro de los poros por tratamiento con acido fosférico es estudiado en el trabajo de
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Figura 3.4: Imdgenes de SEM de la muestra Fe38. De (a) hasta (d) se observa el arreglo de nanohilos dentro
de la membrana. En la imagen (a) se muestra la membrana completa y los nanohilos sueltos.

F. Meneses [63] y justificaria el buen ordenamiento de las muestras a pesar de la porosidad
obtenida.

La Tabla [3.T] resume los valores caracteristicos de las variables asociadas a las morfologias
que se han discutido previamente.

Hasta ahora hemos comentado sobre la morfologia y las caracteristicas externas de las
muestras, pero ain no hemos dicho nada sobre su estructura interna. En lo que sigue se expondra
la informacién adquirida a partir de difraccién de rayos X (DRX), técnica fundamental para
explorar la estructura cristalina de un material, que fue presentada en la seccién [2.3.2]

La Figura muestra los datos experimentales de DRX que se obtuvieron para las tres
muestras de este trabajo en dos condiciones diferentes. Los difractogramas de la Figura (a)
se obtuvieron haciendo incidir el haz sobre las puntas expuestas de los nanohilos, ain dentro
de sus membranas por lo que la informacién obtenida corresponde a la estructura cristalina de
las puntas de los nanohilos. Alternativamente, los difractogramas de la Figura (b) fueron
obtenidos midiendo nanohilos sueltos sobre un portaobjetos de vidrio, luego de haber disuelto la
membrana de OAA mediante el procedimiento explicado en la seccién Los difractogramas
fueron normalizados utilizando la altura del pico més intenso y desplazados en el eje vertical
para poder visualizarlos en conjunto.

Los difractogramas correspondientes al primer caso (nanohilos dentro de la membrana) no
solo contienen informacion de las muestras sino que también se miden intensidades relacionadas
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Tabla 3.1: Dimensiones de las muestras estudiadas en este trabajo. Longitud L y didmetro D de los nanohilos,

relacién de aspecto A,., distancia centro a centro D, entre hilos y porosidad de la membrana P.

Muestras | L [pm] | D [nm] A, D.. [nm] | P
Feld 4~ 24 62 ~ 369
Fe25 18 ~26 | 65 £5 | 277 ~ 400 | 105 £5 | 0,35
Fe38 3,0£0,1 46

con la membrana y con el porta-muestras, las cuales hay que diferenciar. Si se observa la Figura
3.5 se puede notar que cada pico tiene un simbolo asociado que indica a qué fase corresponde
cada uno de ellos.

En las dos condiciones de medicién, encontramos que las tres muestras presentan la misma
fase desordenada 7/-Ni(Fe) con estructura fecc. Por desorden nos referimos a que los sitios
ocupados por los atomos de Fe y Ni en la celda cristalina no siguen un patréon dado sino que
estan dispuestos aleatoriamente en la red cristalina. La Figura ilustra la diferencia entre
una fase ordenada y una desordenada. La presencia de la fase v/-Ni(Fe) fue determinada por la
deteccién de los cuatro picos denotados con los respectivos indices de Miller en la Figura [3.5
Los tres primeros picos son caracteristicos del Ni puro pero el de 26 ~ 92° es particular de esta
aleacion (ver [64, 65, [66] ). La Tabla[3.2)muestra la posicién de cada pico de la fase /-Ni(Fe) para
cada muestra. Ademas, esta fase se corresponde con la de equilibrio para estas composiciones
de Fe-Ni a temperatura ambiente en los diagramas de fases mas recientes [67), 68, [69].

El trabajo de Meneses et al. [58] ha reportado la coexistencia de la fase ordenada L1y con
la respectiva fase desordenada en nanohilos de Fe-Ni lo que sugiere que nuestras muestras
podrian presentar un caso similar con la fase ordenada L1,. La fase ordenada L1, presenta una
estructura tipo AuCug y es dificil de detectar mediante DRX debido a que el Ni y el Fe tienen
factores de scattering similares [70]. Ademés, no se observan los picos caracteristicos reportados
en la literatura [70, [71), [72].
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Figura 3.5: Difractogramas de las tres muestras estudiadas para los casos: (a) extremos de los hilos expuestos
(nanohilos dentro de la membrana) sobre sustrato de Si y (b) nanohilos sueltos sobre sustrato de vidrio. Se
indican los indices de Miller (hkl) de la fase v/-Ni(Fe) en ambos gréficos. También se indican las fases secundarias
Al: aluminio, Si: silicio y w: wustita

En la Figura (a) aparece un pico comin a todas las muestras alrededor de los 76°
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Figura 3.6: (a) Fase desordenada: los 4&tomos se ubican de forma aleatoria en la muestra manteniendo siempre
la proporcién Ni/Fe. (b) Fase ordenada: los dtomos siguen un patrén determinado; en este caso, el esquema
corresponde a la estructura L1y que tendria la fase v/-Ni(Fe) si estuviera ordenada.

superpuesto al pico (220) que proviene del sustrato de silicio (Si) sobre el que se colocaron las
muestras para su medicion. Por el contrario, en la Figura (b) este pico no ocurre ya que el
sustrato utilizado fue vidrio que es amorfo.

En la muestra de Fe38 (Figura (a)) se encontré un pico que se lo asocié con el Al
del porta-muestras pero que no deberia haber aparecido. Podria ser que en realidad este pico
pertenezca a la fase a-Fe ya que la composicién permitiria esta segregacion de hierro puro. Sin
embargo, la informacién disponible sélo a través de los difractogramas no es suficiente para
verificar a qué corresponde este pico.

En las muestras Fel5 y Fe25 se detecta la presencia de un 6xido de hierro denominado
wustita (FeO) que tiene la caracteristica de no ser completamente estequiométrico, por lo que
consigue estabilidad con vacancias de Fe y se lo denota generalmente Fe;_,O. La deficiencia
de Fe obliga al éxido a formar clusters que mantienen la neutralidad de cargas y convierten
a la wustita en un sistema ferrimagnético [73], [74]. Estos sistemas se pueden pensar como dos
subredes magnéticas interpenetradas, en el caso de la wustita se tiene magnetita (Fe;O4) en
una matriz de FeO de estructura fec. Si bien creemos que este éxido solo estaria presente en las
puntas expuestas de los nanohilos, que estuvieron en contacto con agua y aire, podria ser que
la magnetita aporte con una contribuciéon magnética al sistema.

Cabe agregar que la alimina (Al;O3) tiene estructura amorfa y es por esta razén que no
aparecen picos asociados a la membrana.

Hay que resaltar que la mayoria de la informaciéon recabada fue a través del analisis con los
nanohilos dentro de la membrana ya que la muestra era mas masiva y con una superficie plana,
lo que produce una mejor senal de DRX (Figura (a)). En cambio, los nanohilos sueltos
estaban muy dispersados y aportaban muy poca masa frente al fondo generado por el sustrato
de vidrio. Por eso mismo los espectros de la Figura (b) son muy ruidosos. Sin embargo,
se alcanza a apreciar que la unica fase existente es la v/-Ni(Fe) y no hay rastros de éxidos ni
otros contaminantes (al menos en el rango de deteccién del equipo). La deficiente calidad en
la medicion del difractograma de la muestra Fe38 en comparacion con las otras dos se debe a
que la cantidad de nanohilos dispersos en el portaobjetos fue notablemente menor, al tratarse
de una muestra més pequena. Estamos repitiendo las mediciones de DRX para estas muestras
con mejores condiciones para mejorar la estadistica.

En la Tabla se listan otros pardametros importantes de la estructura cristalina del ma-
terial: las distancias interplanares dpy; asociadas con las capas atémicas de la estructura fec
que han sido obtenidas a partir de los indices de Miller y el parametro de red a, mediante las
Ecuaciones y Trabajos como el de Datta et al. [65] encuentran estos mismos valores de
distancias a partir de microscopia TEM.
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Tabla 3.2: Pardametros estructurales de las muestras estudiadas asociados a la DRX: ubicacién de los picos
de la fase y/-Ni(Fe) con sus respectivos indices de Miller (hkl) y las intensidades relativas; dpy; es la distancia
interplanar, a, es el pardmetro de red y d. es el tamano de cristalito.

Posicion 2 Intensidad
Muestras de los (hkl) Relativa [ %] dna [A] a, [A] d. [nm]
picos [°]

442 £ 0,1 | (111) 100 2,05 £ 0,01
51,5 £ 0,1 | (200) 6 L1 1,77 £ 0,01

Feld 6002 [(220) 1529 1,25 o001 00 £002 | 187
02,3 £ 0,1 | (311)| 11&1 | L07*£0,01
441 £ 0,1 | (111) 100 2,05 £ 0,01
51,4 £ 0,1 | (200) 51 1,78 £ 0,01

Fe25 50 x03 (2200 12=7 125 o010 T 002 | HES
021 +01 | (311)| 10£1 |1,07 0,01
439 £ 0,1 | (111) 100 2,06 & 0,01
51,1 £0,01 | (200)| 23+£1 | 1,79 &£ 0,01

Fes8 5901 (2200 1212 126001 o0 =002 | 8+l
01,4 £ 0,1 | (311) 7TE1 1,08 £ 0,01

Los valores de parametro de red a, hallados en este estudio son similares a los de la estructura
fee del Ni puro [75] [76] como esperabamos, ya que la fase 7/-Ni(Fe) corresponde a Fe en una
matriz fcc de Ni; pero como el Fe, probablemente por tener mayor radio atémico que el Ni,
distorsiona la red, entonces se obtienen valores levemente diferentes.

También se listan los tamanos de cristalito[] d. para cada muestra, que fueron obtenidos a
partir de un promedio entre lo calculado con la férmula de Scherrer (ver Ecuacién y el

ajuste lineal realizado directamente por el programa HighScore Plugf’ mediante la ecuacién de
Williamson-Hall.

3.2. Propiedades magnéticas

Como vimos en la seccion las curvas de magnetizacion son fuentes de informacién
fundamentales a la hora de intentar comprender a un material magnético y poder desmenuzar
sus comportamientos como también sus propiedades.

Al inicio de este capitulo comentamos que el estudio de las caracteristicas magnéticas de los
nanohilos de este trabajo, se basaria principalmente en sus ciclos de histéresis por lo que toda
la informacion recabada y analizada a partir de ellos se ird presentando en diferentes secciones
segun el enfoque de cada anélisis.

Ademas, se abordara la estructura magnética de los nanohilos utilizando recursos experimen-
tales (extraidos de los ciclos de histéresis ya mencionados) a los que se les anadira complementos
teéricos y modelos que han sido descriptos en la seccién [1.3.3

Lver seccién
2Software para tratamiento de difractogramas de DRX
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Tabla 3.3: Valores tedricos asociados a las energias méas relevantes del sistema para cada composiciéon de
Fe-Ni a temperatura ambiente: constante de anisotropia K, magnetizaciéon de saturaciéon Mg asociada a la
magnetostatica y la constante de intercambio A.

Muestras | K [x 10* J/m?] | uoM? [x 10° J/m?] | A [x 107 J/m]
Fel5 82+ 04 0.8+ 02
Fe25 01+03 11+02 14+ 0,1
Fe38 6,0 = 0,3 1,8 £0,2

Tabla 3.4: Cantidades magnéticas representativas de las muestras de este trabajo. Longitud de intercambio
lez, pardametro de ancho de pared de dominio [,, y parametro de dureza k.

Muestras | le, [nm] Ly [nm] K
Fels |59+08| 131£6 |(2+1) x 107
Fe25 5,04+ 05| (1 £2)x 10° ~ 107°
Fe38 3,9 +0,3 153 £ 7 (7£2) x 1074

3.2.1. Parametros magnéticos asociados a las muestras de Fe-Ni

En esta seccion se introduciran los distintos parametros magnéticos que se utilizaran para
el analisis de los resultados obtenidos.

Para llevar a cabo el estudio de las propiedades magnéticas de las muestras es necesario
conocer la influencia de las energias que gobiernan su magnetizacién M. Si recordamos lo visto
en la seccion [1.3.1] sabemos que las energias estan vinculadas a determinadas constantes que
las caracterizan, siendo My la asociada a la magnetostatica, A a la de intercambio y K; a la
magnetocristalina. Estas constantes se presentan en la Tabla para las aleaciones de Fe-Ni
bajo estudio. Los valores de K; y u,M? fueron extraidos de las referencias [41], [77] mientras que
el valor de A estd respaldado por numerosos trabajos [41], [44] [60, 58, [78].

Aun més importante que los valores de las constantes de las energias son las relaciones que
se pueden definir a través de éstas, ya que permiten determinar las energias que dominan en el
material y sus posibles consecuencias. En la seccion se han introducido las longitudes y/o
parametros caracteristicos mas relevantes cuyos valores calculados a partir de la Tabla se
disponen en la Tabla [3.4]

3.2.2. Estudio de los ciclos de histéresis

Para poder medir un ciclo de histéresis de forma correcta es necesario tener suficiente campo
magnético externo H para que la muestra llegue a su magnetizacion de saturacion My, ya que
de esta manera los valores encontrados de remanencia M, y coercitividad H. seran los mas
cercanos al valor real. Esto esta relacionado con la irreversibilidad de los procesos de inversién
en los materiales ferromagnéticos.

Se utiliz6 la magnetometria de muestra vibrante, mencionada en la seccién de técnicas ex-
perimentales 2.3 para medir los lazos M-H de las tres muestras de este trabajo. En la Figura
se muestran los ciclos de histéresis obtenidos del VSM sin modificar (datos crudos) cuando
el campo magnético H del equipo se orientaba en la direccion de los ejes de los nanohilos.
Experimentalmente se observa que los 2 T provistos por el electroiman del equipo fueron su-
ficientes para saturar todas las muestras porque se consigue que el momento magnético m se
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Figura 3.7: Ciclos de histéresis obtenidos directamente del VSM con el campo magnético H orientado en la
direccién de los ejes de los nanohilos.

mantenga casi constante luego de determinado valor de H. Sin embargo, si se presta atencion,
se puede ver que los lazos m-H tienen una leve inclinacion negativa que es mas pronunciada en
la muestra Fe38. Esto se debe a una combinacion de dos factores: la existencia de la membrana
de OAA y una masa de los nanohilos relativamente pequena. Las muestras bajo estudio estan
formadas no sélo por nanohilos ferromagnéticos, sino también por la membrana de alimina
que es diamagnética. Entonces, cuando se midieron las curvas de magnetizaciéon se combina-
ron ambas contribuciones. En general, el ferromagnetismo deberia opacar al diamagnetismo ya
que el primero es varios 6rdenes de magnitud mas grande. Sin embargo, como la masa de los
nanohilos, relativa a la masa de la membrana, es mucho menor, los efectos diamagnéticos se
vuelven relevantes.

Entonces, el primer tratamiento analitico fue sustraer esta senal diamagnética que no es
significativa para nuestro trabajo. El procedimiento consistié en plantear las contribuciones

ferromagnética m; y diamagnética my

m(H) = m¢(H) + m,(H) (3.1)

y luego suponer que para campos altos (g,H > 1 T) la contribucién ferromagnética ya esté
completamente saturada, es decir, my(H) = m,. Sabiendo que el momento magnético m tiene
una relacion lineal con H en los diamagnetos la expresion anterior puede escribirse como:

m =m, + yH (3.2)

con y < 0 la susceptibilidad extensiva asociada a la membrana de alimina. Utilizando los datos
experimentales para campos p,H > 1 T se puede conseguir el valor de y mediante un ajuste
lineal y a partir de la Ecuacién [3.2] eliminar la senal diamagnética de los ciclos de histéresis.

Es necesario mencionar que para tener lazos M-H es necesario conocer la masa o el volumen
de los nanohilos ya que experimentalmente se obtiene el momento magnético m que es una
cantidad extensiva. Tener un valor preciso de estas cantidades es muy complicado de conseguir
para muestras de dimensiones nanométricas, por eso en este trabajo se estudiaron ciclos de
histéresis normalizados al valor de saturacion m,. En la Tabla [3.5| se indican los valores m, de
cada muestra.

Las curvas de magnetizacion de los materiales son altamente sensibles a la estructura crista-
lina y a la forma del sistema ya que M se orienta segiin dicten las distintas energias involucradas
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Tabla 3.5: Valores importantes extraidos de los ciclos de histéresis de las muestras estudiadas: momento
magnéticos de saturaciéon mg, magnetizacién remanente normalizada m, /m,, campo coercitivo H. y campo de
saturacion Hg medido en la rama superior.

_ m, /mg [ % H, [mT H, [mT
Muestras | m, x 107 femu] -5 (PA{ 9([)0 gPE) 0° (PA) | 900] (PE) | 0° (PA) | 90]0 (PE)
Fel5 ITET L3 2+3 [90£8 | 7+8 [210£10]550 £ 10
Fe25 6+ 1 I+£3 ] 243 | 86+8 | 9£8 | 24010690 £ 10
Fe3s 00+01 | 30£5| 25 |8 L8| 88 |240+ 10520 % 10

como hemos visto en las secciones [I.3.1]y[I.3.2] Para lograr estudiar el comportamiento e inferir
sobre la estructura interna de los nanohilos se han medido los ciclos de histéresis para distintas
orientaciones del campo externo H con respecto al eje longitudinal de los nanohilos. Se denota
por PA (paralelo) a las mediciones con el campo H alineado con los ejes de los nanohilos y por
PE (perpendicular) a las mediciones con el campo H a 90° respecto de los ejes de los nanohilos
(ver Figura . Luego de quitar la senial diamagnética, de normalizar, de centrar y suavizar
los lazos m-H se obtienen las curvas de la Figura [3.9]

En las Figuras|3.9|b), d) y f) se observa como el lazo magnético se va ensanchando a medida
que el campo H se comienza a alinear con el eje de los nanohilos. De este comportamiento se
observa lo siguiente:

1. La remanencia M, crece de 90° a 0° indicando una preferencia de la magnetizacion a
orientarse a lo largo de los nanohilos.

2. La coercitividad H, también crece de 90° a 0°, esto indica mayor coste energético para
lograr invertir los momentos magnéticos.

3. El campo de saturacion Hy decrece de 90° a 0° indicando menor resistencia anisotropica
a medida que el campo se alinea con el eje de los nanohilos.

Los items anteriores sugieren que el eje de facil magnetizacion se
encuentra a lo largo del eje de los nanohilos (1) y que la anisotropia de
forma tiene un rol importante en mantener los momentos magnéticos
alineados sobre ese eje ya que esta impone una mayor barrera energé-
tica para la inversién a 0° (2). Del mismo modo, se puede reconocer
el eje de dificil magnetizacion a los 90° por similares argumentos.

La Tabla 3.5 recopila para las direcciones PA y PE las magnitudes
principales de los ciclos de histéresis de cada una de las muestras
estudiadas en este trabajo. Notar que tanto la coercitividad H. como
la remanencia normalizada (o squareness) m,/mg son indistinguibles
entre las muestras para la orientacion PE. También se observa que
ambas cantidades decrecen con el porcentaje de Fe, a diferencia de
la magnetizacién de saturaciéon My y la constante magnetocristalina Figura 3.8: Esquema de la
K, que aumentan. Respecto al campo de saturacién H, es interesante orientacion de los nanohilos
notar c6mo para la orientacién PA no hay un cambio sustancial entre o ¢l campo H.
muestras, lo que posiblemente se deba a que para estas composiciones
no hay demasiada diferencia en la magnetizacion de saturacién My (ver valores tedricos en la
Tabla ; en cambio, para la orientaciéon PE el campo de saturaciéon H, esta sujeto a la
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anisotropia del sistema. Como la anisotropia magnetocristalina es baja con respecto a la de
forma en los nanohilos (valores k < 1, Tabla , entonces Hy se incrementa en los nanohilos
mas largos.

Un detalle que se observa en estos lazos es un ensanchamiento alrededor del centro de los
ciclos principalmente para los angulos mas pequenos. Esto generalmente puede estar asociado
a la existencia de, como minimo, dos contribuciones ferromagnéticas que pueden provenir de
diversas fuentes. En este trabajo proponemos las que nos parecen mas adecuadas segun la
informacién que disponemos. Estas son: 1) distribucién de largos de los nanohilos (como se
observan en las Figuras y ; 2) la presencia de otras fases magnéticas como podrian
ser la wustita para las muestras Fel5 y Fe25, o la existencia de a-Fe en la muestra Fe38; 3)
la existencia de una fase ordenada (por ej. la Lls) junto con la fase desordeanda que no fue
detectada con DRX 3) distribucién de tamarios de cristalitos y/o dominios magnéticos.

3.2.3. Susceptibilidad

En la seccion definimos la susceptibilidad diferencial y a partir de la Ecuacién [I.12]
y comentamos que esta cantidad proveia informacién acerca de las distribuciones de campos
de inversion relacionados con los cambios de direccion de los momentos magnéticos del sistema
cuando hay un campo externo.

En este trabajo derivamos la rama superior del ciclo de histéresis para determinar la sus-
ceptibilidad de cada muestra.

La Figura retne las susceptibilidades para las distintas orientaciones del campo H
con los nanohilos. Al observarlas, se pueden distinguir dos maximos que se alejan del origen
a medida que aumenta el angulo 6, los cuales se vuelven indistinguibles a partir de los 75°
aproximadamente. Estos dos picos en la susceptibilidad se corresponden con la forma escalonada
del ciclo de histéresis la cual habiamos asociado con una doble contribucién magnética en la
seccion anterior.

Los campos magnéticos asociados a cada maximo H, tienen una interpretacion similar al
campo coercitivo H, ya que son los valores alrededor de los cuales el sistema se vuelve altamente
sensible provocando variaciones bruscas de la magnetizacion, es decir, inversiones de numerosos
momentos magnéticos simultaneamente.

Es interesante notar que cerca de la orientacion PA el comportamiento es diferente que
cerca de la orientacion PE. Mientras que en la primera situacion hay dos distribuciones bien
diferenciadas tanto en posicién como en intensidad, en la segunda situacion pareciera que
el sistema adoptara un comportamiento tnico. Esta anisotropia en la susceptibilidad podria
respaldar algunas suposiciones, como por ejemplo la doble contribucién magnética debido a
la distribucion de largos de los nanohilos, ya que para la orientacién PA influiria pero en la
orientacion PE no.

Un comentario extra que se puede hacer es que en todas las muestras el pico H, de la
susceptibilidad ocurre en campos positivos (alrededor de los 100 mT), lo que sugiere una parti-
cipaciéon de los campos demagnetizantes en la inversion magnética provocando que ésta ocurra
aun cuando el campo aplicado no ha cambiado de direccién. Teniendo esto en cuenta, se puede
explicar el desplazamiento de este pico hacia campos més positivos a medida que el angulo
crece, ya que el factor demagnetizante aumenta debido a la geometria cilindrica de los nanohilos
y en consecuencia también lo hace el campo demagnetizante Hy (recordar que en la direccién
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Figura 3.9: Ciclos de histéresis de las muestras estudiadas, para distintas direcciones entre el campo aplicado
y el eje de los nanohilos. En la columna de la izquierda se muestran los ciclos en direccién PA y PE, mientras
que en la columna derecha se grafican los ciclos para varios dngulos.
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Figura 3.10: Susceptibilidad de las muestras estudiadas, para distintas direcciones entre el campo aplicado y
el eje de los nanohilos. Las simbolos x; y x2 denotan los dos méximos de cada curva.

PA, N ~ 0, mientras que en la direccion PE, N ~ 0,5. También se puede volver a la seccién
donde se aproxima la geometria por un elipsoide).

3.2.4. Mecanismos de inversién de la magnetizaciéon

En la seccién [1.3.3]se introdujeron inicialmente algunos modelos muy simples para describir
la estructura magnética de un nanohilo para luego pasar a investigaciones mas actuales de las
cuales se tomaron resultados tedricos que describen en mayor profundidad los mecanismos de
magnetizacion y como se ven condicionados por la policristalinidad, los campos dipolares, las
caracteristicas magnéticas de material, entre otras. En esta seccién del trabajo haremos uso de
aquellas descripciones comenzando con la aproximacién elipsoidal.

De las Ecuaciones y se obtuvieron los factores demagnetizantes teéricos que co-
rresponden a un elipsoide prolado de semiejes ¢ = L/2y a = D/2, donde L y D son el largo y
didmetro de los nanohilos, respectivamente. En la Tabla [3.6] se muestran los valores obtenidos
para cada una de las muestras.
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Tabla 3.6: Factores demagnetizantes de las muestras estudiadas calculados a partir de las Ecuaciones y

con los datos de la Tabla

Muestras | N, N,
Fel5 1.4 x 10~*
Fe25 ~ 0548 x 107
Fe38 1,7 x 1073

Siguiendo el analisis, se utilizé la Ecuacion
para evaluar si hay formacién de paredes 10
de dominio dentro del elipsoide (nanohilo). A
partir de los valores de las Tablas[3.2] [3.3]y [3.6]
se obtienen radios criticos r,; muy pequenos,
alrededor de los 3,5 A, tamafios similares al 04
parametro de red a,. La Figura [3.11| muestra 02
la resolucion grafica utilizada en la que se ob-

. . . 0.0
servan las intersecciones de ambos miembros /

Fels
Fe25
06 Fe3s

0.8

H
m
LT
.

de la Ecuacién [LIT 02
El radio critico también se puede evaluar 30 35 40 4-5A 5.0 55 80
,  [A]
usando que N, ~ 0 por lo que tendriamos :
In (227?1 — 12 ~ 0 y entonces 7,q = a,. Figura 3.11: Resolucién grafica de la Ecuaciénm
Ya que los nanohilos de este trabajo tienen

radios de 34,5 nm, cien veces mas grandes que el radio critico r.q, es evidente que la estructura
multidomino es la méas preferente por los nanohilos. Lo que nos lleva al siguiente modelo (ver
seccion en el que suponemos que el nanohilo estd compuesto por dominios esféricos
idénticos que, en primera aproximacion, vamos a considerar que son del tamano de los cristalitos
del nanohilo cuyos didmetros estédn en la Tabla [3.2]

En este nuevo modelo se desea ver el tipo de magnetizacion que adoptaria una de esas
esferas (dominio magnético) dentro del nanohilo. En la Figura se grafican las energias
dadas por las ecuaciones [[.1§ en funcién del radio R de la esfera. Cada una corresponde a una
configuracion magnética y el sistema preferird la que requiera menor energia.

Para R ~ Repistatito (ver Tabla se observa que la configuracién 6ptima es la de pared
de dominio (curva verde), sin embargo existe una condicién para que esta configuraciéon sea
posible: el ancho de la pared no puede ser mas grande que la propia particula, es decir, se tiene
que cumplir que A < 2R. Ya que estas muestras poseen anisotropia cristalina muy baja, es
decir, valores muy pequenos de K; comparados con la constante de intercambio A, se tienen
tamanos de paredes cientos de veces mas grandes que R, ver Tabla [3.7] Por esta razon, la
configuracion de pared de dominio no puede ocurrir y es denotada con linea punteada en la
Figura|3.12,

Quedando las configuraciones (a) y (c) como las tnicas competentes, se logra ver que en
todos los casos la magnetizacién uniforme es la favorecida. Cuantitativamente se tiene que
Reristatito < Re en todas las muestras, donde R, es el radio en el que g, = ¢., es decir, radio en
el cual esas configuraciones son energéticamente iguales.

Con una idea preliminar de la estructura magnética dentro de un nanohilo, ahora se desea
incursionar en el proceso de magnetizacién del sistema cuando los momentos magnéticos son
sometidos a campo externo H. En las dos tltimas partes de la seccién [1.3.3] se ha comentado



CAPITULO 3. RESULTADOS Y DISCUSION 46

Fel5 Fe25 Fe38

Figura 3.12: Energilas de las diferentes configuraciones en dominios esféricos para cada muestra. Las funciones
vienen dadas por las Ecuaciones m

Tabla 3.7: Esta tabla compara los radios de los cristalitos Reyistalito con los radios criticos R, para los cuales
Ja = gc y también con los tamanos de pared de dominio A. Estos valores permiten determinar la configuracién
de los dominios al observar la Figura

Muestras | Reristatito [nm] | Re [nm] A [nm]
Felb 9+4 20 £ 3 520 £ 20
Fe25 TE3 T2 | (4£8) x 10°
Fe38& 4+1 144+ 1 610 £+ 30

sobre la complejidad de los arreglos de nanohilos haciendo hincapié en las interacciones dipolares
entre los mismos y en cémo las imperfecciones del sistema inducen mecanismos de nucleacién y
propagacion de paredes de dominio cuando se aplica campo externo. Estos modos de inversién
de la magnetizacién controlan la coercitividad de los nanohilos, por lo que resulta interesante
estudiar el comportamiento de la coercitividad en funciéon del angulo @, entre el eje longitudinal
de los nanohilos y el campo aplicado. En la Figuram (a) se presenta cémo varfa H. en funcién
de 6 para las muestras estudiadas.

Se observa un comportamiento muy similar en las tres muestras, incluso en magnitud, en
todo el rango de 6. La coercitividad decrece desde la direccion PA hacia la direccion PE de
acuerdo con la fuerte anisotropia de forma de estos sistemas.

Se ha encontrado que tal comportamiento puede ser descripto adecuadamente por el MIM
de vortice con correccion dipolar. Este mecanismo se caracteriza por minimizar la energia
magnetostatica a costa de la de intercambio y de la anisotropia cristalina, lo que concuerda
con estos sistemas dado que la energia magnetostatica es siempre la mas influyente. Ademas,
trabajos como el de Ivanov et al. [T9] han encontrado, por medio de simulaciones, que en
nanohilos de Permalloy con didmetros mayores a 40 nm la reversién magnética ocurre mediante
la propagaciéon de una tnica pared de dominio a través del modo de vortice.

Los datos de la Figura [3.13] (a) fueron ajustados con la Ecuacién utilizando los valores
caracteristicos de cada muestra. Para el valor de k se ha optado por emplear un ntcleo de
inversion con la geometria de elipsoide prolado como forma generalizada. Su valor es k = 1, 2049
[52]. En la Figura se muestran los ajustes obtenidos para cada muestra y en la Tabla
se resumen las cantidades importantes obtenidas a partir de éstos.

Comparando las constantes magnetocristalinas K; del material en bulk (ver Tabla con
los valores obtenidos de la anisotropia efectiva K.sy, se puede observar una diferencia de hasta
cuatro 6rdenes de magnitud. Esta diferencia se puede atribuir a la anisotropia de forma K, =
1teM2AN/2 de los nanohilos, donde AN es la diferencia entre los factores demagnetizantes en
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Figura 3.13: Valores de coercitividad (a) y remanencia reducida (b) para las distintas direcciones de medicién
entre el campo aplicado y el eje de los nanohilos.

Tabla 3.8: Valores obtenidos del ajuste de los gréaficos de coercitividad de la Figura

Muestra | Ko [x 10° J/m®| | Negr | ny | ny | Bondad del ajuste r?
Felb -1,3 -0,13 | 0,16 | 0,42 0,97
Fe25 18 013 | 0.18 | 041 0.96
Fe3s 16 20,073 | 0,13 | 0,44 0,03

la direccion PA y PE. La magnetizacién de saturacién M, se incrementa con el contenido de
Fe, pero la relacion de aspecto varia ampliamente entre las muestras, y en particular, la de
las composiciones Feld y Fe25 tiene mucha incertidumbre debido a sus distribuciones de largo
(ver Tabla . Podemos concluir que la anisotropia efectiva posee una gran contribucién de
la anisotropia de forma, pero no es posible afirmar que es controlada totalmente por ésta.

También se destaca que tanto K.;r como N.ss son negativos para todas las muestras. Al
observar el modelo de vortice utilizado (Ecuacién se llega a la conclusion de que los campos
dipolares se oponen a los campos de anisotropia reduciendo la coercitividad neta del sistema al
favorecer la orientacién de los momentos magnéticos en la direcciéon PE al eje longitudinal de
los nanohilos.

Los valores de N sy son muy parecidos entre muestras y esto puede deberse a que la poro-
sidad y el didmetro de los nanohilos sean los mismos en éstas.

Los factores demagnetizantes del nicleo inversor fueron calculados imponiendo la condicion
n| +2n, = 1y asumiendo una geometria de elipsoide prolado. Se encontré que n, > nj en
las tres muestras lo que concuerda con la propuesta de nicleo, aunque no garantiza que ésta
sea verdad. Ambos factores demagnetizantes son similares entre las muestras indicando que los
volimenes de los elipsoides prolados que se usan para aproximarlos no dependen fuertemente
de la relacién de aspecto de cada sistema.

Los resultados encontrados con el ajuste del mecanismo de vortice fortalecen lo que se
observa en los ciclos de histéresis ya que la interacciéon dipolar entre nanohilos genera un efecto
demagnetizante en la direccién PE, como si se tratara de una lamina delgada, y genera el aspecto
inclinado que tienen las curvas, ver Figura[3.9] De esta manera se reduce la remanencia, lo cual
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Figura 3.14: Ajuste de la coercitividad en funcién del d4ngulo mediante el mecanismo de inversién de vértice
para las muestras estudiadas en este trabajo.

es mas notable en la direccion PA, ya que si se observan los valores de remanencia en esa
direccién ninguno supera el 0,5 (ver Figura[3.13] (b)). Este efecto no es lo suficientemente fuerte
como para cambiar el eje facil de magnetizacion al plano perpendicular a los nanohilos, pero si
para compensar la anisotropia de forma haciendo visible su efecto.

Trabajos como los de Ivanov et al. [79] o Fernandez-Roldan et al. [80) [8I] muestran una
amplia investigacion, mediante simulaciones numéricas, sobre mecanismos de reversién en na-
nohilos de materiales comunes en la literatura, entre ellos el Permalloy. Estos autores encuentran
remanencias altas y ciclos de histéresis “cuadrados” en todas las muestras que poseen aniso-
tropia magnetocristalina baja y a pesar de que se comenta sobre las interacciones dipolares,
no se presentan excepciones en donde su influencia modifica el comportamiento del arreglo de
nanohilos. Por el contrario, muestras texturadas en la direccion PE con alta anisotropia mag-
netocristalina, como el caso del Co(100) o el Co hep, presentan ciclos de histéresis mas acordes
a los que obtenemos en este trabajo y estados remanentes formados por multiples vértices a lo
largo del nanohilo.

Si bien las muestras de Fe-Ni estudiadas en este trabajo tienen anisotropia magnetocristalina
infima comparada con la de forma, es posible que la estructura ordenada de nanohilos dé lugar
a una anisotropia que favorezca la orientacién de los momentos magnéticos en el plano de los
nanohilos y contrarreste la anisotropia dada por la alta relaciéon de aspecto de los mismos.
Esta idea invita a pensar que el estado remanente de los nanohilos no corresponde a dominios
simples sino que podria adoptar estructuras mas complejas en las que intervengan vortices,
tal como ocurre con el Co [79, 80]. Esto servirfa de puente para explicar por qué existen dos
contribuciones magnéticas en los ciclos de histéresis de este trabajo, ya que el pico y, a campos
positivos en la susceptibilidad podria ser producto de un efecto de “relajacion” de los momentos
magnéticos cuando se disminuye el campo externo, es decir que al dejar de saturar, los espines
podrian reorganizarse en estructuras, por ejemplo de tipo vértice, aun cuando H todavia no
habria cambiado de signo.

La hipotesis para explicar la distribucién de campos de inversion a H > 0 quedara pendiente
para intentar resolverla en investigaciones posteriores pero es interesante saber que los mismos
autores Fernandez-Roldan et al. [81] consideran que la estructura de dominios magnéticos no
es Unica, sino que depende de los parametros del material y que las propiedades nanométricas
pueden incluso generar estados metaestables que produzcan configuraciones topoldgicamente no
triviales dentro de los nanohilos. Tal variedad de configuraciones probablemente estan todavia
por descubrirse y por eso creemos que no es desacertado pensar que en las muestras de este



CAPITULO 3. RESULTADOS Y DISCUSION 49

trabajo haya condiciones inusuales de reversion magnética.

A modo de ejemplo se pueden nombrar algunos mecanismos de reversién novedosos que se
estan estudiando actualmente como los skyrmions o los hedgehogs [82] u otros trabajos como el
de Ehrmann et al. [83] en el que estudian diversos modos de inversién tipo vértice en nanodiscos
que podrian tener utilidad a futuro en nanohilos.

3.3. Conclusiones

Se sintetizaron nanohilos de Fe,Nijgo_, (z = 15, 25 y 38) dentro de membranas de 6xido
de aluminio anodizado (OAA) con estructura hexagonal de alto grado de orden de poros por
medio de electrodeposicion.

Se obtuvieron nanohilos de gran relacién de aspecto (A, > 10), con didmetros iguales en
todas las muestras (D = (65 £ 5) nm) y pocos defectos superficiales. Las muestras Felb y
Fe25 presentaron una distribucién no uniforme en el largo L de los nanohilos y se encontraron
tamanos de cristalitos entre 3 y 6 veces mas pequenos que el didmetro de los nanohilos.

A continuacién dejaremos planteado un analisis final de lo que se ha obtenido, las inter-
pretaciones que se han dado, la informacién concluyente y las cuestiones que ain quedan sin
resolver:

1. El analisis de la microestructura indica con gran seguridad la existencia de una tunica
fase cristalina comun a las tres muestras, correspondiente a la fase desordenada /-Ni(Fe)
respaldada por los diagramas de fase encontrados en la literatura. Lo anterior sugiere que
los elementos estan aleados y se podria verificar més adelante con un estudio de TEM.
No es posible discernir la presencia de su contraparte ordenada (L15) mediante DRX pero
tampoco se puede descartar la presencia de esta fase en cantidades menores al limite de
deteccién de esta técnica (~ 1-2%). En las puntas de los nanohilos se encuentran fases
secundarias asociadas a 6xidos (wustita, a-Fe) que posiblemente se han formado durante
la exposicion al ambiente. Estos éxidos sélo se encuentran en las puntas de los nanohilos
ya que no se observan en los difractogramas de los nanohilos sueltos. Prevemos realizar
estudios posteriores con mayor cantidad de muestra para obtener informaciéon mas precisa
de la microestructura.

2. Los ciclos de histéresis determinan un eje de facil magnetizacion en la direccion longitudi-
nal a los nanohilos (PA) tal y como se espera de estructuras de gran relacion de aspecto y
de baja anisotropia magnetocristalina. Los valores de coercitividad bajos en la direccion
PA (~ 90 mT) se corresponden con los encontrados en la literatura para nanohilos con
composiciones cercanas al Permalloy. Del mismo modo, en la direccién perpendicular a
los hilos (PE) se observa un eje mas dificil de magnetizar con coercitividad casi nula y
con los campos de saturacion mas altos.

3. La remanencia se ve drasticamente afectada por la interaccién dipolar entre nanohilos y
este efecto se refleja claramente en la inclinacion de los ciclos de histéresis. El modelo de
reversion por vortice utilizado predice campos dipolares que contribuyen a incrementar
la coercitividad pero, que a su vez provocan la existencia de una anisotropia efectiva
que favorece la disposicion de los momentos magnéticos en el plano perpendicular al
eje longitudinal de los nanohilos a pesar de que el eje de facil magnetizacién es en la
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direccion PA. Este comportamiento podria ser explicado por: i) la existencia de alguna
fase con alta anisotropia magnetocristalina que logre compensar a la de forma mediante
un textura cristalografica accidental en la direccién PE. Sin embargo, en el analisis de
microestructura no se encuentra ninguna fase de este tipo ni tampoco impurezas que
pudieran generarla. ii) Una interaccién dipolar lo suficientemente alta como para generar
estructuras magnéticas dentro de los nanohilos que prefieran “acomodarse” en el plano
perpendicular a la direccion PA (por ej. vértices). iii) Mecanismos que ain no han sido
identificados.

4. La susceptibilidad diferencial x presenta una distribuciéon de campos de inversién con dos
maximos bien diferenciados hasta angulos 6 ~ 75°. El pico x; que ocurre en campos H < 0
lo asociamos con la reversién natural de los momentos magnéticos del nanohilo que ocurre
cuando el campo externo los obliga a invertirse. Sin embargo, el segundo pico, xa, que
ocurre a campos H > 0, es mas controversial. Algunas hip6tesis que se sugieren/rechazan
son: i) la existencia de una fase no identificada que pudiera aportar esta otra reversiéon de
espines. No se espera que los 0xidos contribuyan de forma tan marcada en las curvas de
magnetizacién y no parece factible la existencia de contaminantes en las muestras. ii) No
cabe la posibilidad de que sea un error de medicion del VSM ni del operador ya que se ha
verificado midiendo en distintos momentos las mismas muestras y otras de composicién
diferente a las que se presentan en este trabajo, obteniéndose siempre los mismos lazos de
histéresis en distintas condiciones. iii) Se considera posible que la distribucién de largos
de los nanohilos pudo haber generado este comportamiento ya que podria ser que los
momentos magnéticos de los hilos més cortos se invirtieran antes que los de los hilos més
largos. Sin embargo, la muestra Fe38 presenta uniformidad en su longitud y aun asi posee
doble pico de susceptibilidad. iv) La idea que mejor se adapta a lo observado (aunque tenga
sus inconvenientes y sea dificil de demostrar) es la de considerar que los nanohilos adoptan
una estructura magnética formada por vortices, producto de la interacciéon con sus vecinos
(interaccién dipolar). Esto estd confirmado ya que el ajuste de H. vs € se corresponde
muy bien con el modelo para vortices. Asi, el pico observado a campos positivos en la
susceptibilidad seria producto de la organizacion de los momentos magnéticos en esta
configuracion cuando dejan de estar saturados por el campo externo. Puede pensarse que
la configuracion de vortices es tan estable que cuando el campo aplicado para saturar
comienza a disminuir, incluso manteniendo la direccién, el sistema tiende a recuperar su
configuracion de vortices, lo que resulta en el pico xs.

A futuro se prevé mejorar en los siguientes aspectos:

1. Fabricar muestras con mejor control de las variables, como por ejemplo tener nanohilos
con el mismo largo o abarcar mayor rango de composicion.

2. Realizar estudios con mas detalle como por ejemplo DRX o TEM con muestras mas
masivas o mediciones mas abundantes de la coercitividad alrededor de los angulos donde
hay mayor cambio de curvatura.

3. Implementar otras técnicas (como viscosidad magnética o FORC) a las que no se ha
podido acceder para poder profundizar en la comprension de los mecanismos de reversion
involucrados y en la estructura de dominios de los nanohilos.
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4. Investigar el comportamiento de la magnetizacion en funcién de la temperatura.
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Apéndice A
Composicion de las muestras

Este anexo pretende mostrar los resultados que permitieron identificar la composicién de
las muestras sin sobrecargar el capitulo [3]

Para obtener la composicién de FeNi de cada muestra se hizo un microanalisis utilizando el
detector EDS del microscopio electrénico de barrido (SEM) perteneciente al LAMARX en la
FAMAF-UNC (ver seccién [2.3.1]).

Este equipo permite medir sobre zonas de la muestra como se ve en las Figuras [A.T], y
[A.3] De cada zona se obtiene un espectro de energias con picos caracteristicos de los distintos
elementos que componen la muestra. Como las muestras estan formadas por la membrana més
los nanohilos, los espectros muestran ademas de Fe y Ni, elementos como O, Al, Au y/o P
relacionados con la alimina o con soluciones quimicas utilizadas en el proceso de fabricacién
de la muestra (capitulo [2)).

Las Tablas |[A.1} [A.2] y |A.3] s6lo muestran los porcentajes atéomicos del Fe-Ni para cada
espectro de las Figuras|A.1} [A.2] y [A.3]l Ya que hay otros elementos presentes, lo porcentajes de
Fe-Ni no representan la cantidad real de estos elementos dentro de los nanohilos. Para obtener
la verdadera composicion debemos calcular la cantidad relativa de Fe respecto de Ni de la
siguiente manera:

B FeP
C Fef £ Nif

donde Fef es el porcentaje atémico real de Fe en los nanohilos mientras que Fe” y Nif son los
porcentajes de Fe y Ni, respectivamente, obtenidos de los espectros de energia.

La muestra que denotamos por Fe38 tenia nanohilos cortos por lo que decidimos que las
zonas de medicion abarcaran casi todo el largo de los nanohilos (ver Figura ; en cambio,
las muestras denotadas por Felb y Fe25 tenian nanohilos mucho mas largos entonces decidimos
fragmentar la zona de medicion en tres lugares: cerca del la base de los nanohilos, al medio de
éstos y alrededor de la puntas superiores (ver Figuras v[A2).

Para el caso de la muestra Fe38 el valor medio se calculd directamente a partir de todos
valores Fe® de cada espectro.

Para las muestras Felb y Fe25 se calcularon valores medios por cada zona (baja, media y
alta). En la muestra Fel5 también se calcul6 el valor medio entre los espectros 1, 2, 4"y 7
que abarcaban todos los nanohilos. En ambas muestras se descarté la composicién obtenida a
partir de las zonas altas ya que se encontraban valores diferentes a los de las otras zonas y por

Fef! (A1)
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ende no eran representativos de la muestra[l]
La Tabla resume los valores finales medios de Fe obtenidos de todos los espectros de
energia para cada muestra de este trabajo.

Tabla A.1: Composicién en la muestra Fel5. Cada espectro corresponde a distintas zonas de la misma muestra.

Composicién en la muestra Fel5 [at %]
Elemento (no se muestran los porcentajes de otros elementos como O, Al, Au, etc.)
Esp. 1| Esp. 2 | Esp. 3 | Esp. 4 | Esp. 7 | Esp. 8 | Esp. 9 | Esp. 10 | Esp. 2’ | Esp. 4’
Fe 3,29 3,64 3,76 1,58 3,37 3,21 3,30 2,41 1,38 1,65
Ni 21,10 | 19,88 | 21,86 | 6,55 | 18,44 | 18.06 | 19,57 | 14,74 7,00 7,48

Tabla A.2: Composicion en la muestra Fe25. Los espectros estan divididos en tres zonas segin se realizaban
en la parte baja, central o alta de los nanohilos.

Composicion en la muestra Fe25 [at %]
(no se muestran los porcentajes de otros elementos como O, Al, Au, etc.)
Elemento .
Zona baja Zona central Zona alta
Esp. 26 | Esp. 29 | Esp. 32 | Esp. 27 | Esp. 30 | Esp. 33 | Esp. 28 | Esp. 31 | Esp. 34
Fe 4,17 4,65 3,55 4,93 4,56 4,09 2,85 3,60 2,72
Ni 15,45 14,53 10,06 14,41 15,30 11,23 17,44 15,09 12,43

Tabla A.3: Composicion en la muestra Fe38. Cada espectro corresponde a distintas zonas de la misma muestra.

Composicién en la muestra Fe38 [at. %]

Elemento | (no se muestran los porcentajes de otros elementos como O, Al, Au, etc.)
Espectro 1 | Espectro 2 | Espectro 3 | Espectro 4 | Espectro 5 | Espectro 6
Fe 8,29 9,29 8,92 8,72 8,77 8,59

Ni 14,28 15,22 14,48 14,95 14,25 13,58

Tabla A.4: Valores finales medios de los porcentajes atomicos de Fe en los nanohilos de cada muestra.

Muestra Valor medio de Fe [at %]
(el complemento corresponde al porcentaje de Ni)
Felb 15+£1
Fe25 20 £ 1
Fe38 38+ 1

'Es muy probable que las puntas de los nanohilos, que han sido el dltimo segmento electrodepositado,
hayan tenido una composiciéon diferente debido a los diversos factores que pueden afectar la electrodeposicion
comentados en la seccién
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-

25um

Figura A.1: Izquierda: zonas de la muestra Fel5 donde el detector EDS observé. Derecha: espectros de energia
donde se observan los picos asociados a los distintos elementos que midié el detector.
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Spectrum 28

Spectrum 27

Spectrum 26

Spectrum 34

Spectrum 32

Figura A.2: Izquierda: zonas de la muestra Fe25 donde el detector EDS observé. Derecha: espectros de energia
donde se observan los picos asociados a los distintos elementos que midié el detector.
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Spectrum 3

Spectrum 5

Spectrum 6

Figura A.3: Izquierda: zonas de la muestra Fe38 donde el detector EDS observé. Derecha: espectros de energia
donde se observan los picos asociados a los distintos elementos que midié el detector.
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