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Resumen

Se sintetizaron peliculas de hierro por electrodeposicion sobre dos tipos de sustrato de
aluminio (uno liso y otro rugoso) empleando distintos potenciales. Las laminas obtenidas
se caracterizaron por difraccién de rayos X, microscopia electrénica, magnetometria y se
estudiaron los mecanismos de nucleacién y crecimiento cristalino. Se determiné que las la-
minas estdn compuestas mayoritariamente de hierro puro, encontrandose en las superficies
distintos 6xidos de hierro, de variada morfologia. El estudio de las propiedades magnéticas
permitié determinar que el eje de facil magnetizacién coincide con el eje paralelo al plano
de las peliculas. En las peliculas sobre sustratos lisos, que se desprenden facilmente de los
mismos, se desarrollan varios mecanismos de nucleacién, mientras que las ldminas sobre

sustratos rugosos quedan adheridas fuertemente al Al y presentan un tinico mecanismo.

Abstract

Iron films were electrodeposited on two different Al substrates (flat and textured) using
different potentials. The obtained films were characterized by X ray diffraction, electronic
microscopy, magnetometry and the nucleation and growth mechanisms were investigated.
It was found that the films are mainly composed by pure iron, finding on the surfaces diffe-
rent iron oxides, of varied morphology. It was found that the easy magnetization axis lies on
the plane. The films deposited on flat substrates detach easily from them and present several
nucleation mechanisms, while the ones grown on textured Al are hard to remove and reveal

a single nucleation mechanism.

Palabras Claves
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trodeposicion.
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Resumen

En el presente trabajo se investiga la morfologia y composicién, los mecanismos
de nucleacién y crecimiento, y las propiedades magnéticas de distintas ldminas de

hierro sintetizadas por técnicas electroquimicas.

Para la electrodeposicion se prepararon dos tipos de sustratos: uno liso (pulido
electroquimicamente) y otro rugoso (anodizado) sobre los cuales se sintetizaron las

peliculas de hierro utilizando distintos potenciales de electrodeposicién constantes.

Las laminas obtenidas se caracterizaron morfolégicamente empleando un mi-
croscopio electrénico de barrido. La composicion de las mismas se determiné por
espectroscopia de rayos X por dispersion de energia (EDS) y las fases presentes por
difracciéon de rayos X. Los mecanismos de nucleacién y crecimiento se determinaron
por medio de las curvas de transitorios (corriente vs. tiempo) y su comparacioén con
los modelos tedricos. La caracterizacién magnética se efectu a partir de ciclos de

magnetizacién medidos en un magnetémetro de muestra vibrante.

En referencia a la morfologia superficial de las muestras estudiadas, se encon-
tr6 la presencia de diferentes estructuras, como nanosheets, nanosheets-flowers y de
tipo esferoide coral, comunes a la mayoria de las ldminas y formadas por diferentes

6xidos de hierro (hematita, wiistita y magnetita).

Se encontré que la superficie inferior de las ldminas esta constituida principal-
mente por hierro puro. Esto se corroboré por difraccién de rayos X, ya que los di-
fractogramas medidos solo presentan reflexiones correspondientes a la fase bcc del
hierro. De esta manera se confirmé que el oxigeno detectado en los espectros EDS
se halla conformando una proporcién menor de 6xidos (s6lo superficiales). También
se encontrd la existencia de una direccion preferencial de cristalizacién, correspon-

diente a la direccidon < 002 > de la estructura bec del hierro.
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RESUMEN

Con respecto a los dos tipos de sustratos utilizados, se observé que en el caso
de los rugosos, las laminas adoptan la forma del molde de la superficie (concavida-
des circulares) y quedan adheridas al sustrato. Por otra parte, las laminas obtenidas
utilizando un sustrato liso se desprenden facilmente del mismo.

Se encontré que para las ldminas sintetizadas sobre sustratos lisos se observan
varios mecanismos de nucleacién y crecimiento, mientras que para las ldminas sin-
tetizadas sobre sustratos rugosos se presenta un tinico mecanismo de nucleacién y
crecimiento del tipo tridimensional, de régimen progresivo controlado por el volu-
men de difusién 3DP-(Vd). Este también se observa durante los primeros minutos
de electrodeposicion en las ldminas crecidas sobre sustratos lisos. Se encontré que
los diferentes potenciales empleados para la electrodeposicién influyen sobre varios
pardmetros del modelo 3DP-(Vd), tales como el coeficiente de difusion, las velocida-
des de nucleacion y el nimero de saturacién de ntcleos. También tienen influencia
en el tamafio de cristal, para el cual se observa en la mayoria de las muestras que
este valor disminuye conforme el potencial se vuelve mds negativo en los dos tipos
de sustratos.

En cuanto a la caracterizacién magnética, se determiné que todas las ldminas es-
tudiadas presentan un eje de facil magnetizacion en el plano de la ldmina, y que los
6xidos superficiales contribuyen con una sefial paramagnética caracteristica, super-

puesta a la contribucién ferromagnética del hierro.
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CAPITULO 1

Introduccidn

Las ldminas o films magnéticos se estudian tanto desde la perspectiva tedrica
(por su interés en el magnetismo cuasi-bidimensional) como desde el punto de vista
experimental, debido a las potenciales aplicaciones en grabacién magnética y para
dispositivos electromagnéticos. Se han estudiado ldaminas de hierro sobre un sustra-
to aislante para determinar las modificaciones en la regién interfacial, conducente a
una mejora en la adhesién lo cual es particularmente ttil en la fabricaciéon de dispo-
sitivos microelectrénicos (ver, por ejemplo [1] y [2]).

Peliculas delgadas de metales como el hierro, con estructura cristalina ctibica
centrada en el cuerpo (bcc) son interesantes debido a su fuerte anisotropia magnética
planar [3], ademds de presentar valores relativamente altos de magnetizaciéon de
saturacion y coercitividad, haciéndolas promisorias para aplicaciones como medios
de grabacion.

Por otra parte, algunos autores han investigado la sintesis de nanoestructuras de
6xido de Fe levemente ferromagnético como la hematita a-Fe;O3, debido a su rele-
vancia en aplicaciones tecnolégicas como electrodos en sistemas de separacién de
agua y para la produccién de hidrégeno en celdas solares [4]. Otros han estudiado
un tipo de nanoestructura de hematita denominada nanosheets, sintetizada en pre-
sencia de un campo magnético para aplicaciones de tratamiento de agua, como la
absorcion de metales pesados (Ar y Cr) [5]. Algunos investigadores han encontrado
que esta estructura de nanosheets se aglomera formando estructuras semiesféricas

flowerlike, las cuales presentan una mayor capacidad de absorcién de (Ar y Cr) [6].

Los métodos tradicionales de preparacién de films delgados involucran técnicas
de ultra-alto vacio, por lo que el uso de la electroquimica para la sintesis de estas
estructuras se presenta como un método ventajoso ya que permite obtener muestras

puras, de forma y espesor controlados.



INTRODUCCION

El objetivo principal de este trabajo es sintetizar y caracterizar peliculas de hie-
rro, por medio de la técnica de electrodeposicion a diferentes potenciales constantes.
Como objetivos especificos se pretende identificar los pardmetros involucrados en la
sintesis que proporcionan una influencia relevante en las peliculas obtenidas, estu-
diar las propiedades estructurales de las peliculas resultantes; caracterizarlas mag-
néticamente y estudiar la influencia del sustrato empleado en el proceso de electro-

deposicion.

Para esto dltimo, se preparan dos tipos de sustratos de Al 98 % de pureza: uno
liso, que se obtiene por medio de la técnica de pulido electroquimico (EQ) y otro
rugoso, el cual se prepara a través de un proceso de anodizado (AN). Sobre éstos se
electrodeposita Fe en solucién (FeSO4+ 4cido ascérbico + 4cido borico), a diferentes

potenciales.

Las ldminas obtenidas se caracterizan morfolégicamente empleando un micros-
copio electrénico de barrido (SEM). La composicion de las mismas se determina por
espectroscopia de rayos X por dispersion de energia (EDS) y las fases presentes por
difraccién de rayos X (XRD). Los mecanismos de nucleacién y crecimiento se de-
terminan por medio de las curvas de transitorios (corriente vs.tiempo) (CTTs) y su
comparacién con modelos tedricos. La caracterizaciéon magnética se efecttia a par-
tir de ciclos de magnetizaciéon medidos en un magnetémetro de muestra vibrante
(VSM).



CAPITULO 2

Marco Teorico

Propiedades Generales del Hierro

El hierro es el cuarto elemento mas abundante en la corteza terrestre (5%). Es
un metal maleable, tenaz, de color gris plateado y magnético. Se lo clasifica como
metal de transicién con simbolo quimico Fe, niimero atémico 26 y peso molecular de
55,847 g mol~'. Posee una densidad de pr. = 7,874 gecm 3 a T= 20 °C, con puntos
de fusién y ebullicién de 1808 K (1535 °C) y 3023 K (2750 °C) respectivamente.

Entre los usos més comunes del hierro y de sus compuestos se puede mencionar
la fabricaciéon de imanes, aceros, tintes (tintas, papel para heliogréficas, pigmentos
pulidores) y abrasivos (colcétar).

La estructura cristalina del hierro depende de la temperatura, cristalizando en
sistema bcc hasta 912 °C como ferrita a-Fe, y luego en sistema fcc como austenita
v-Fe hasta 1394 °C, y a partir de este valor y hasta 1538 °C el sistema se revierte a
bcc en la fase conocida como d-ferrita (9-Fe) [7]. La constante de red para la fase bcc
del Fe es 2,86 A [8]. En la Figura (2.1), se aprecia un esquema representativo de la

estructura bcc.

Figura 2.1: Esquema de la estructura cristalina para el hierro ferromagnético (bcc).



CAPITULO 2. MARCO TEORICO

Modelos Cinéticos de Nucleacién y Crecimiento

En procesos de electrodeposicion de metales sobre un electrodo, a través de un
medio electrolitico, la electro-cristalizacién de los metales tiene lugar gracias a la
conduccién electrénica del electrolito en la interfaz sustrato/ion, siguiendo en ge-

neral tres posibles etapas [9]:

1. Formacién de atomos metdlicos, sobre otros atomos de la misma o distinta

especie, a través de procesos de adsorcion.

2. Bidimensional (2D): formacién de fase metdalica por nucleacién y por creci-

miento en cluster.

3. Tridimensional (3D): crecimiento de fase metalica en bulk.

Las curvas de corriente vs. tiempo que se miden durante el proceso de electro-
deposicién se denominan transitorios de corriente y tiempo (CTTs, por sus siglas
en inglés). Las curvas CTTs permiten determinar qué tipos de procesos de nuclea-
cién y crecimiento se dan durante los segundos iniciales en que se electrodeposita el
metal sobre el sustrato, y dependen fuertemente del potencial aplicado. Algunas ve-
ces, ciertos procesos, suelen presentar cierta dificultad de interpretacion en este tipo
de curvas. Los modelos propuestos en los mecanismos de nucleacién y crecimiento
son planteados utilizando las curvas CTTs para un elemento puro. Debe tenerse en
cuenta que los modelos planteados para estos mecanismos sélo tiene sentido fisico
durante los primeros 100 s (aproximadamente) de la electrodeposicion.

A continuacién se describen los posibles modelos teéricos de nucleacién y creci-

miento cristalino.

Modelo de Scharifker y Hill

Este modelo hace referencia a los mecanismos de nucleacién y crecimiento de
tipo tridimensional, los cuales se encuadran dentro de dos tipos: el modelo tridi-
mensional instantdneo, que se denota por 3DI, y el mecanismo tridimensional que
se desarrolla de modo progresivo, denotado por 3DP. En ambos casos se tienen nu-
cleos hemisféricos con una tasa de crecimiento controlada por el volumen de difu-
si6én (Vd) [10].



2.2. MODELOS CINETICOS DE NUCLEACION Y CRECIMIENTO

e Transitorios tipo 3DI-(Vd)

En este modelo la densidad de corriente puede ser expresada de la siguiente manera:

ZFD(I)/QC

Japr-va(t) = COE

[1 — exp(—NomkDyt)], (2.1)
donde se define la contante k = [8wcMp]'/?; M es el peso molecular en [g mol™'],
p [gcm™3] esla densidad del metal, z [C mol~'] es la carga molar transferida durante
los procesos de disolucién/electrodeposicion, F' = 96500 C mol ™! es la constante de
Faraday, ¢ = 4,3 x 10~* mol cm™ es la concentraciéon molar, N, es el nimero de
centros aislados y Dj es el coeficiente efectivo de difusion.

En la Figura (2.2 (a)), se muestra un esquema representativo del modelo, donde
los circulos representan los sitios instantdneos de nucleacién donde se originan y
crecen las hemiesferas metélicas. En la Figura(2.2 (b)) se grafica una curva densidad
de corriente vs. tiempo tipica para este mecanismo de nucleacién y crecimiento. Con
este modelo es posible determinar el coeficiente efectivo de difusién D, utilizando
los valores J,, y t,, (densidad de corriente méxima y tiempo en el cual se alcanza

dicho valor méximo) en la Ec. (2.1), y obteniendo:

J2tm

Dy = ——mm
7 0,1629(zFc)?

(2.2)

Ademas, se puede hallar el nimero de centros de nucleacién N, a partir de la

expresion:

1,2564
Ny = 2—"—""° 2.
0 7T]€D0tm ( 3)

(b)

1,0

JiJ

0,54

0‘0— T T T T T T T
00 05 10 15 20 25 30 35
t/t

m

Figura 2.2: (a) Esquema representativo del modelo 3DI-(Vd) donde los circulos sombreados repre-
sentan los sitios de nucleacién y crecimiento. (b) Grafico representativo de la curva de densidad de
corriente vs. tiempo (normalizada) tipica del modelo 3DI-(Vd).



CAPITULO 2. MARCO TEORICO

e Transitorios tipo 3DP-(Vd)

En el caso del régimen tipo progresivo, la densidad de corriente se expresa de la

siguiente manera:

2FDY?¢ AN 7k’ Dyt?
0 exp [ -l 0T (2.4)

Japp-va(t) = 2 2

En la Figura (2.3 (b)) se grafica la forma funcional tipica de la densidad de co-
rriente vs. tiempo (normalizada) para este modelo. Ademads, en este caso se define
una nueva constante:

o4
k= -k 2.5
- 25)

Este modelo se esquematiza en la Figura (2.3 (a)), donde los circulos sombreados
representan los sitios de nucleacion y crecimiento en etapa de formacién, mientras
que los circulos en blanco se refieren a los nuevos sitios de nucleacién y crecimiento
que se desarrollan en el transcurso del tiempo. Para este modelo es posible estimar
valores para el coeficiente de difusién y velocidad de nucleacién, los cuales pueden

ser obtenidos a partir de las siguientes ecuaciones, respectivamente:

D — J2tm 2.6)

07 10,2598(2F¢c)? |’ '
4,6733

= | 220 2.7

e @

Considerando a A [s~!] como una constante de velocidad de nucleacion, se defi-
ne la velocidad de nucleacién como J = AN,;, con NNV;; el nimero de sitios al tiempo
t.

Entonces es posible hallar a partir de la Ec.(2.7), una estimacién para la densidad

de saturaciéon del nimero de sitios, mediante:

J



2.2. MODELOS CINETICOS DE NUCLEACION Y CRECIMIENTO

(b)
1,04 --9-- 3DP- (Vd) |
£
-
S 0,51
0‘0— T T T T T T T
00 05 10 15 20 25 30 35

t_

Figura 2.3: (a) Esquema del modelo 3DI-(Vd) donde los circulos sombreados representan los sitios
de nucleacién y crecimiento, y los circulos blancos representan los nuevos sitios de nucleacién que
va apareciendo en el tiempo. (b) Grafico de la forma funcional tipica de la curva de densidad de
corriente vs. tiempo (normalizada) del modelo 3DP-(Vd).

Modelo de Armstrong, Fleischmann y Thirsk

Este modelo considera mecanismos de nucleaciéon y crecimiento tipo tridimen-
sional; en el mismo se describen los procesos limitados (Li) por la incorporacion
de &tomos a sitios en la red en la superficie del sélido. Ademéds, tiene en cuenta la
superposicion de ntcleos en crecimiento, considerdndolos conos circulares [11].

En este caso también se dispone de dos tipos de regimenes, uno de tipo instan-
tdneo y otro progresivo. Se denotaran los mecanismos de nucleacién y crecimiento
para los regimenes instantdneo y progresivo limitados como: 3DI-(Li) y 3DP-(Li),
respectivamente. A continuacién se proporcionan las ecuaciones para cada tipo de

mecanismo.

e Transitorios tipo 3DI-(Li)

En este modelo de caracter tridimensional tipo instantdneo limitado por la in-
corporacién de atomos a la red, se tiene que la densidad de corriente se encuentra

determinada por:

J3pr—ri(t) = zFks [1 — exp <—M)} exp (—W) , (2.9)

p? p?
donde k; [mol cm™2 s7'] es la constante de velocidad de nucleacion y crecimiento
—2 1

lateral y k; [mol cm™ s7'] es la constante de velocidad de nucleacién y crecimien-

to vertical. Para explicar este modelo, en la Figura (2.4 (a)) se muestra un esquema

9



CAPITULO 2. MARCO TEORICO

del mismo, donde los circulos sombreados representan los sitios de nucleacién ins-
tantdnea y crecimiento. Los circulos superpuestos representan la posibilidad de nu-
cleacién y crecimiento solapado. El tridngulo iséceles hace referencia al crecimiento
tridimensional en forma de “conos circulares” y se indican las constantes de nu-
cleacién y crecimiento lateral k; y vertical k,. En la Figura (2.4 (b)) se muestra una
curva tipica de densidad de corriente en funcién del tiempo (normalizada) para este
modelo.

A partir de la ecuacién anterior se puede hallar el valor critico para la densidad
de corriente correspondiente al maximo de la funcién J,, y el tiempo correspondien-

te t,,,, dados por las siguientes expresiones, respectivamente:

r
g =7 4’“2, (2.10)

p2 1/2
o= (2 —2 | . 211
{n< )WMQK%NO} 2.11)

Usando estas expresiones pueden despejarse los pardmetros relevantes para este
modelo (k¥ Ny y ko).

1,01 --0--3DI- (Li
2, (Li) |
e 9
/ o
Coe . o p
3 Ny _E / °\°
k \ et
2 ® o
) %
% /‘ o
9
kl 0’0_° T T T T T
00 05 10 15 20 25 30 35
t_

Figura 2.4: (a) Esquema del modelo 3DI-(Li) donde los circulos sombreados representan los sitios
de nucleacién y crecimiento y su superposicién indica la posibilidad de nucleacién y crecimiento
solapado. (b) Curva tipica representativa de la densidad de corriente vs. tiempo (normalizada) del
modelo 3DI-(Li).

10



2.2. MODELOS CINETICOS DE NUCLEACION Y CRECIMIENTO

e Transitorios tipo 3DP-(Li)

Para el régimen tipo progresivo, se tiene la siguiente expresion para la de densi-

dad de corriente en funcién del tiempo:

WklNoAM2t3):| ( Wk%NoAMQtB

Japp_1i(t) = 2Fky {1 — exp (— 32 32

) . (212)

Para comprender este modelo, en la Figura (2.5 (a)) se muestra un esquema, don-
de los circulos representan los sitios de nucleacién y crecimiento, y se distinguen
aquellos sombreados de los blancos por estar los primeros en etapa de crecimien-
to y ser los ultimos nuevos sitios de nucleacién. Ademés, los circulos superpuestos
representan la posibilidad de sitios solapados de nucleacién y crecimiento. En la Fi-
gura (2.5 (b)) se muestra una curva normalizada tipica de densidad de corriente en
funcién del tiempo para el modelo 3DI-(Li).

De la ecuacién anterior se obtienen los siguientes pardmetros (valores criticos):

Fk
T = 212 (2.13)
4
3p?
tm = In(2 2.14
n( )WMQkaNO (2.14)
(b)
1,01 - -9-- 3DP- (Li) |
£ K \
- ' \
= 0,51
0’0_ T T T T T T T
00 05 10 15 20 25 3,0 35

tt

Figura 2.5: (a) Esquema representativo del modelo 3DP-(Li) donde los circulos sombreados repre-
sentan los sitios de nucleacién en estado de crecimiento y los circulos blancos corresponden a los
nuevos sitios de nucleacién que va apareciendo en el tiempo. La superposicién de circulos alude a la
posibilidad de sitios solapados de nucleacién y crecimiento. (b) Curva tipica de densidad de corriente
vs. tiempo (normalizada) del modelo 3DP-(Li).
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CAPITULO 2. MARCO TEORICO

Modelo de Bewick, Fleischmann y Thirsk

El modelo alude a mecanismos de nucleacion y crecimiento bidimensional, que
se desarrollan en dos tipos de regimenes, uno instantdneo y otro progresivo. En
ambos, el proceso de nucleacién y crecimiento cristalino es limitado (Li) por la in-
corporacién de dtomos en la interfaz de la red, y los mismos se denotan por 2DI-(L1i)

y 2DP-(Li), respectivamente [12].

e Transitorios tipo 2DI-(Li)

Para este proceso bidimensional de régimen instantaneo se define la densidad

de corriente como:

(2.15)

22 FMhNZk TM?Nyk?
JQD[_LZ‘(t) = = 0 gt exXp (——Oth),

p p?
donde k, [mol cm?s~'] es la constante de velocidad de nucleacién lateral y & [cm]
es el espesor de la capa. En la Figura (2.6 (a)) se muestra un esquema representativo
de este mecanismo de nucleacién y crecimiento, donde los circulos representan los
sitios de nucleacion, y el crecimiento es ilustrado por circulos en diferentes tonos
de grises en referencia al crecimiento lateral es decir, radial. En la Figura (2.6 (b)) se
grafica una curva tipica de la densidad de corriente (normalizada) en funcién del
tiempo, caracteristica del modelo 2DI-(Li).

Para este modelo es posible encontrar los valores criticos (.J,, v t,,,), los cuales

tienen las siguientes expresiones:

om)/2 2 FhN 2k
g, = G RN TRy (—1>, (2.16)
P 2
,02 1/2
ty = | —t | .

A partir de estos valores criticos, se encuentran expresiones para los parametros

relevantes k, y h.

M Jptm

h= zFpexp (—%) '

(2.18)
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2.2. MODELOS CINETICOS DE NUCLEACION Y CRECIMIENTO

2

p
Nok? = ——— 2.19
O T ox M2z, 219)
(a) (b)
a 1,0 Py --@--2DI- (Li)
o o
s %
3 3
{ o
= 0,54 9’ °°.°
)
/I 000
Qo
0‘0— T T T T T T T
00 05 10 15 20 25 30 35
t/t

m

Figura 2.6: (a) Esquema representativo del modelo 2DI-(Li), donde los circulos representan los
sitios de nucleacién, y el crecimiento se ilustra a través del sombreado en diferentes tonos de grises
para indicar crecimiento lateral (radial). (b) Curva de densidad de corriente vs. tiempo (normalizada)
tipica del modelo 2DI-(Li).

e Transitorios tipo 2DP-(Li)

En este modelo se tienen mecanismos de nucleacién y crecimiento bidimensio-
nal de régimen tipo progresivo. La densidad de corriente en funcién del tiempo se
define como:

T FMhANyk?
Japp-ri(t) = 7‘%2 exp (—

En la Figura(2.7 (a)) se muestra el esquema representativo del modelo, donde los

wﬁ) ] (2.20)

3p?

circulos representan los sitios de nucleacién, el sombreados en tonos de grises indica
el crecimiento lateral (radial), y los circulos blancos hacen referencia a la posibilidad
de la aparicién de nuevos sitios de nucleacién y crecimiento. En la Figura (2.7 (b))
se muestra una curva tipica normalizada de densidad de corriente en funcién del
tiempo para este modelo.

Los valores de densidad de corriente maxima y los tiempos en que se dan estos

valores se pueden calcular a partir de las siguientes expresiones:

AT ANE2 2\ V/* 2
I, = 2F (”T”gp> b exp (—5) , 2.21)
2p2 1/3
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CAPITULO 2. MARCO TEORICO

A partir de estos valores criticos es posible estimar el espesor de la capa:

MJptm

h= zFpexp (—%) '

(2.23)

(b)

1,01

0,5- ! \

JiJ

0’0_ T T T T T T T
00 05 10 15 20 25 30 35
t/t

m

Figura 2.7: (a) Esquema representativo del modelo 2DP-(Li), donde los circulos sombreados repre-
sentan los sitios de nucleacién y los blancos hacen referencia a los posible nuevos sitios. El crecimien-
to radial se ilustra a través del sombreado en diferentes tonos de grises. (b) Curva tipica de densidad
de corriente vs. tiempo (normalizada) para el modelo 2DP-(Li).

Modelo de Adsorcion- Desorciéon

En algunos casos, también es posible que se presenten procesos de adsorcion-
desorcién en equilibrio. En la Figura (2.8) se muestra una curva representativa de
corriente en funcién del tiempo para procesos de adsorcién; los mismos son aproxi-

mados por funciones de tipo Langmuir:

Jod = kads eXp(_kdest)' (224)
474

Para las curvas de corriente en funcién de
tiempo de este tipo de proceso, es posible es- k=

© 4724 !
timar los pardmetros k45 (constante de adsor- P
cion) y kges (constante de desorcion), que estan - 3
vinculados a través de la siguiente relacién: 4701

0 50 100 150

kads = kdesQad& (225) Tiempo [s]

Figura 2.8: Curva de corriente
vs. tiempo (normalizada), tipica de
procesos de adsorcion.

donde (),4, es la cantidad de iones adsorbidos

en este mecanismo [9].
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2.3. MAGNETISMO Y MECANISMOS DE MAGNETIZACION

Magnetismo y Mecanismos de Magnetizacion

Ferromagnetismo

Se sabe que algunos materiales en presencia de un campo magnético H adquie-
ren un momento magnético apreciable, en la misma direccién que el campo. La mag-
netizacion estd definida por el vector M cuya magnitud estd dada por el momento
magnético por unidad de volumen. En el sistema de unidades SI, la densidad de

flujo magnético o induccién magnética B cumple la relacién:

B = po(H + M). (2.26)

En la mayoria de los materiales, M es proporcional al campo magnético H a
través de una constante de proporcionalidad, llamada susceptibilidad magnética ¥,

segun:

M = yH. (2.27)

Para el caso de los materiales paramagnéticos xy > 0, y en los diamagnéticos
X < 0. Los materiales ferromagnéticos no verifican esta relacién, ya que M no es
una funcién univaluada de H y su valor depende de la historia de los campos apli-
cados, es decir, presenta un comportamiento histerético. Una expresiéon usada para

describir la relacién entre M y H es:

2 H+H M
M(H) = %MS arctan [% tan <72TM;)} : (2.28)

donde Mg es la magnetizacién de saturacion, M, la magnetizacién de remanencia y

H¢ el valor del campo coercitivo.

En la escala atémica, el ferromagnetismo es un tipo de ordenamiento magnético
en el que los momentos dipolares magnéticos de los &tomos (que tienen su origen en
el momento magnético de espin y en el momento magnético orbital de los electro-
nes atémicos) se alinean unos respecto a otros. Las interacciones entre los momentos
magnéticos que propician su alineamiento paralelo son de origen cuantico, y estdn
determinadas principalmente por interacciones coulombianas y por las restricciones
impuestas por el principio de exclusiéon de Pauli. Esta accién conjunta se denomina

”interaccion de intercambio".
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CAPITULO 2. MARCO TEORICO

Ciclos de Magnetizacién

Un ciclo de magnetizacion (también llamado ciclo de histéresis) de un ferromag-
neto tipico es el mostrado en la Figura (2.9), donde se grafica la componente de M en
la direccién del campo aplicado, en funcién de la magnitud del mismo. Este gréfico

corresponde al ciclo de histéresis del material y a la curva de magnetizacién inicial.

Partiendo del punto O (que corresponde al estado inicial desmagnetizado M =0
para H = 0), la magnetizacion crece con el incremento del campo aplicado siguiendo
la curva OABC (llamada curva de magnetizacién inicial) hasta alcanzar el punto C,

el cual corresponde a la magnetizacién de saturacioén (Ms).

En la region OA el proceso de magnetizacion es reversible, es decir que si se
quita el campo aplicado, la magnetizacién vuelve a cero. Més alla de esta region, es
decir en la zona ABC, el proceso de magnetizacién ya no es reversible, o sea que si el
campo magnético disminuye, partiendo por ejemplo desde el estado saturado C, la
magnetizacion disminuye gradualmente siguiendo la curva CD. Por esto cuando el
campo externo aplicado es cero, se obtiene un valor no nulo de magnetizacién en el
punto D, llamado magnetizacién de remanencia (M ). Si se contintia incrementando
el campo en el sentido negativo, la magnetizacién disminuye hasta que finalmente
llega a un valor cero en el punto E. El valor absoluto del campo aplicado en este
punto se denomina campo coercitivo (H¢) y a la curva generada entre los puntos

DE se la llama curva de desmagnetizacion.

Al continuar incrementando el campo en el

Magnetizacion

My . - Ms sentido negativo, la magnetizacién sigue dis-
)
D minuyendo hasta alcanzar el punto F que co-
rresponde a la magnetizacion de saturacién en
E ol /A |H

Campo magnético H este sentido. Por ultimo, si luego se varia el

campo aplicado desde valores negativos (F y

G < H) hacia valores positivos y continuan-

do en este sentido, la magnetizacién evolucio-
na siguiendo la curva que pasa por los pun-

tos FGHC. La curva de histéresis que conecta
Figura 2.9: Ciclo de histéresis de un
material ferromagnético.

los puntos CDEFGC es reproducible comple-

tamente en ciclos consecutivos.
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2.3. MAGNETISMO Y MECANISMOS DE MAGNETIZACION

Propiedades Magnéticas del Hierro

El hierro es un material ferromagnético, que presenta una transiciéon de fase mag-
nética a la temperatura de Curie 7 = 770 °C. Por debajo de la misma el material es
de carécter ferromagnético, y por encima de ese valor se comporta como un para-
magneto [8]. Los materiales ferromagnéticos pueden clasificarse teniendo en cuenta
el area encerrada en los ciclos de histéresis. En algunos casos, el lazo presenta una
magnetizacion de saturacion alta y una coercitividad baja (drea pequefia); los mate-
riales que poseen estas caracteristicas se magnetizan y desmagnetizan facilmente al
aplicar un campo magnético y se denominan ”“ferromagnetos blandos" (ver
Figura (2.10) izquierda). Por otra parte, cuando la coercitividad es alta y la magneti-
zacion algo menor (drea grande) el material es dificil de magnetizar y conserva una
magnetizaciéon remanente elevada después de quitar el campo magnetizante. Estos

materiales se denominan “ferromagnetos duros"(ver Figura (2.10) derecha) [13].

M(H) M(H)
Mr Ms

M~r
Hc

Y
|

Figura 2.10: Ciclos de histéresis M vs. H tipicos de ferromagnetos blandos (izquierda) y duros
(derecha); las flechas indican la direccién en que se recorre la curva al aplicar un campo externo.

Entre los materiales ferromagnéticos blandos mas comunes se pueden mencio-

nar al hierro, los aceros y algunas aleaciones basadas en Fe.
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CAPITULO 2. MARCO TEORICO

Energia Libre en Materiales Magnéticos

La magnetizacién local M(r) de un material magnético en términos de la posi-
cion r, se encuentra determinada por la energia libre de magnetizaciéon F'(M(r)). El
caracter de energia libre de esta funcién hace referencia al origen dtomico del mag-
netismo; F' se considera como una energia, la cual puede ser expresada en términos
de constantes dependientes de la temperatura, como la magnetizacién espontdnea
MS = |Ms(1‘,T>|

La energia libre de magnetizacién F', también es denominada energia magnética,

y se compone de cuatro términos principales:

donde F},,; se denomina energia de intercambio, Fx es la energia de anisotropia, F,,s
es la energia magnetostatica y Fy es la energia de interaccién con el campo externo

H, también llamada energia Zeeman.

Energia de Intercambio

La interaccién de intercambio determina que la energia magnética de un con-
junto de iones sea menor cuando los momentos magnéticos de los mismos estan
alineados de forma paralela (interaccién ferromagnética) o antiparalela (interaccion

antiferromagnética).

Fipy = / Al(yme)® + (vmy) + (vm.)?] vV (2.30)

donde m = M/Mg y A es la constante de intercambio.

Los materiales ferromagnéticos estdn caracterizados por la existencia de una
magnetizacion espontdnea, en ausencia de un campo magnético aplicado. La mis-
ma se presenta como resultado de la interaccién de intercambio y depende de la
temperatura, anuldndose en la temperatura de Curie 7, punto en el cual se pue-
de suponer que el alineamiento ferromagnético de los iones es destruido por una
energia térmica del orden de kg7 (kg es la constante de Boltzmann). Se define la
constante de intercambio A en representacion de la intensidad de energia de inter-

cambio entre momentos magnéticos separados por una longitud a (el pardmetro de
kgT,
red) como: A = ( B C).

a
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2.3. MAGNETISMO Y MECANISMOS DE MAGNETIZACION

Energia de Anisotropia Magnetocristalina

La anisotropia magnetocristalina es aquella producida por la interaccion espin-
orbita. Los orbitales electrénicos estan acoplados a la estructura cristalografica y por
medio de su interaccién con los espines hacen que éstos prefieran alinearse a lo lar-
go de ciertos ejes cristalogréficos. Por lo tanto, existen direcciones en el espacio en
las cuales resulta mds facil magnetizar un dado cristal. En ausencia de un campo
aplicado, la magnetizacién de un monocristal es paralela a una cierta direccién cris-
talogréfica, la cual se define como direccién de facil magnetizacion. La orientacion
relativa entre la magnetizacion y el eje cristalogréfico principal de una estructura,
determina el valor de la densidad de energia de anisotropia magnetocristalina (tam-

bién denominada energia magnetocristalina).

Para cristales uniaxiales, como aquellos con simetria hexagonal o tetragonal, la

densidad de energia magnetocristalina se aproxima como:

Fyx = Ko + K sin?(¢), (2.31)

donde ¢ es el &ngulo entre la magnetizacion y el eje facil. En la mayoria de los crista-
les hexagonales este tltimo coincide con el eje c. Cuando la magnetizacion esta ali-
neada con el eje facil (¢ = 0, m) la densidad de energia magnetocristalina es minima
(Fx = Kj). Para rotar el vector magnetizacién hasta una direccién perpendicular
al eje facil en un cristal uniaxial, es necesario aplicar un campo conocido como el

campo de anisotropia 4 del material magnético, cuyo valor maximo es:

2K,

Hy = . 2.32
"= 232)

La forma de una muestra afecta su energia de anisotropia magnética. Los polos
magnéticos libres que se generan en la superficie originan un campo “desmagneti-
zante” Hp que depende de la estructura de la muestra y de la direccién del campo
aplicado. El campo desmagnetizante es menor en la direccion de mayor longitud de

la muestra y superior en el caso opuesto.
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CAPITULO 2. MARCO TEORICO

Energia Magnetostatica

La energia magnetostética esta definida por la siguiente expresion:

Fu, = —H; - Ms, (2.33)

donde el campo interno H; se define como:

H; = H,p,1 + Hp, (2.34)

siendo H,p el campo externo y Hp el campo desmagnetizante, resultante de los
efectos de cargas superficiales fijas.
Para particulas elipsoidales magnetizadas a lo largo del eje principal, la energia

magnetostatica F), se describe por medio de la siguiente ecuacion:

NM?2
FMS: 257

(2.35)

donde el término N, es conocido como factor desmagnetizante. Este representa la
interaccion dipolar magnetostédtica de los momentos magnéticos atémicos dentro
de una particula. Cuando el eje principal de un elipsoide de revolucién es paralelo
al eje de facil magnetizacion, esta energia F;, se puede asociar a una anisotropia

uniaxial denominada anisotropia de forma.

Energia Zeeman

La energia de interacciéon de un material magnético con un campo externo se de-
nomina energia de Zeeman Fy y tiene en cuenta la interacciéon de la magnetizacién
con el campo aplicado:

Fy = —HMgVcos(¢) (2.36)

donde ¢ es el angulo entre el campo H y la magnetizacion My V el volumen de la

muestra.
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2.4. DOMINIOS MAGNETICOS

Dominios Magnéticos

Con el objeto de explicar la dependencia de la magnetizaciéon con el campo mag-
nético (histéresis), Weiss postulé que los ferromagnetos estan conformados por do-
minios magnéticos. Cada uno de éstos tiene un valor de magnetizacién igual al valor
de saturaciéon Mg, pero la direcciéon de la magnetizacién varia de un dominio a otro.

El valor medido de la magnetizacién en una muestra es el promedio sobre estos
dominios, y puede ser cero en una direccién particular en la cual exista un niimero
igual de dominios paralelos y antiparalelos. La formacién espontdnea de dominios
produce una disminucién en la energia magnetostética asociada al flujo magnético
producido por la magnetizacion en el exterior del material. Sin embargo, la regién
de transicién entre dominios con distintas direcciones, la cual se denomina pared de
dominio, incrementa la energia de intercambio del material debido al desalineamien-
to de los momentos magnéticos.

El equilibrio entre estos dos efectos contrapuestos define los valores del ancho de
pared 0 y la densidad superficial de energia v de las paredes de dominio. Los valores de
equilibrio para una pared que separa dos dominios cuyas magnetizaciones forman

un dngulo de 180° (conocida como pared de Bloch), son [14]:

A
S =1/ Vo (2.37)
v = 4y/AK]. (2.38)

Monodominios

El tamafio de los dominios d es proporcional a la raiz cuadrada del tamafio del
cristal vR [15]. Por lo tanto, si se disminuye progresivamente el tamario de la par-
ticula manteniendo invariable su forma, el tamafio de dominio disminuye mds que
el de la particula, resultando en una estructura monodominio. Una disminucién de
la energia de paredes y la energia magnetostatica en una particula esférica de radio

R arroja la siguiente expresién para d:

[ 9YR
d=\|——. 2.
2w M3 (2:39)

A medida que el radio de la particula disminuye, el ancho de los dominios se
reduce proporcionalmente a v/ R, de modo que el nimero de dominios en la esfera

se reduce hasta llegar a una estructura monodominio, por debajo de un radio critico

21
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R¢ que se expresa de la siguiente manera:

9y

Ro= ——.
“ 7 SrM2

(2.40)

El didmetro critico de monodominio resulta, para el caso del hierro, de 14 nm.

Modelo de Stoner-Wohlfarth

El modelo de Stoner-Wohlfarth (SW) [16] se utiliza para la descripciéon simplifi-
cada de particulas magnéticas monodominio. En este modelo se supone la rotaciéon
coherente de la magnetizacién en una particula con anisotropia uniaxial, sin interac-
cién con otras particulas. En el caso de que se aplique un campo magnético externo
H a lo largo del eje de facil magnetizacion, el ciclo de histéresis correspondiente

posee una forma rectangular y la coercitividad H es igual al campo de anisotropia:

2K,
=

En el caso de aplicar un campo magnético en la direccién perpendicular al eje de

Hy (2.41)

facil magnetizacion, se obtiene una linea recta M (H), la cual alcanza el valor de sa-
turacion M = Mg en el campo de anisotropia H = H 4. Para direcciones intermedias,
el campo coercitivo resulta menor que el campo de anisotropia H. < H 4.

En muchos casos es ttil aproximar un iman como una coleccién de particulas no
interactuantes y orientadas al azar, las cuales se comportan de acuerdo al modelo
de Stoner-Wohlfarth. Tomando como aproximacién al promedio sobre todas las di-
recciones espaciales, se obtiene un ciclo de histéresis caracterizado por Mg = Mgy
He =0,48 Ha.
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Técnicas Experimentales

Difraccién de rayos X

El método de difraccién de rayos X (DRX) [17] (en general, y en particular, de
polvos cristalinos) es el tnico método analitico capaz de suministrar informacién
cualitativa y cuantitativa sobre los compuestos cristalinos presentes en un sélido,
basdndose en el hecho de que cada sustancia cristalina presenta un diagrama de
difraccién tinico. Asi, pueden compararse un diagrama de una muestra desconocida

y el de una muestra patrén, y determinar su identidad, fase y estructura cristalina.

Los rayos X son una radiacién electromagnética de longitud de onda corta pro-
ducida por el frenado de electrones de elevada energia o por transiciones de elec-
trones que se encuentran en los orbitales internos de los dtomos. El intervalo de
longitudes de onda de los rayos X comprende desde aproximadamente 107% nm
hasta 10 nm, sin embargo la espectroscopia de rayos X convencional se limita a la

region de aproximadamente 0,01 nm a 2, 5 nm.

La técnica consiste en hacer incidir un haz de radiacién sobre el sélido sujeto a
estudio. La interaccion entre los rayos X y los electrones de la materia que atraviesa
dan lugar a una dispersién. Al producirse la dispersion, tienen lugar interferencias
(tanto constructivas como destructivas) entre los rayos dispersados, ya que las dis-
tancias entre los centros de dispersiéon son del mismo orden de magnitud que la
longitud de onda de la radiacién incidente. El resultado es la difraccion, la cual da
lugar a un patrén de intensidades que puede interpretarse segtn la ubicaciéon de
los 4tomos en el cristal, por medio de la ley de Bragg Ec.(3.1). En la Figura (3.1) se

muestra un esquema representativo del proceso.
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Figura 3.1: Esquema de la difraccién de rayos X por un cristal. Los puntos representan los atomos
de un plano cristalino.

El esquema presentado en la Figura (3.1), muestra un haz de radiacién que coli-
siona contra la superficie del cristal formando un dngulo 6, donde la dispersion tiene
lugar como consecuencia de la interaccion de la radiacién con los dtomos localiza-
dos en O, P y R. La condicién para que se produzca una interferencia constructiva

del haz que incide formando un dngulo 6 con la superficie del cristal, es:

nA = 2dsen(0) (3.1)

donde 7 es un ntimero entero que representa el orden de la difraccién y d es la

distancia interplanar del cristal.

Esta ecuacion es la llamada Ley de Bragg; los rayos X son reflejados por el cristal
so6lo si el angulo de incidencia satisface la igualdad anterior. Para todos los demas
angulos, tienen lugar interferencias destructivas.

Teniendo en cuenta la Ley de Bragg, puede decirse que los requisitos para se

produzca la difraccién de rayos X son:

1. El espaciado entre las capas de dtomos debe ser aproximadamente el mismo

que la longitud de onda de la radiacion incidente.

2. Los centros de dispersioén deben estar distribuidos en el espacio de una manera

muy regular.

La identificacién de las fases cristalinas a partir de su diagrama de difraccion de
polvo se basa en la posicién de los méximos o lineas de difraccién y en sus intensi-
dades relativas. El dngulo de difraccion 20 se determina por el espaciado entre un
grupo particular de planos, con la ayuda de la ecuacién de Bragg; la distancia se

calcula a partir de la longitud de onda conocida de la fuente y del dngulo medido.
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3.1. DIFRACCION DE RAYOS X

Las intensidades de las lineas dependen del namero y del tipo de centros atémicos
de dispersién que existen en cada grupo de planos y las concentraciones relativas

de los distintos planos.

Estudio de Texturas

En una muestra policristalina, cada grano tiene normalmente una orientacién
cristalografica diferente de la de sus vecinos. Considerando a las orientaciones de
la totalidad de los granos, éstas pueden encontrarse distribuidas aleatoriamente o
pueden tender a agruparse, en mayor o menor grado, alrededor de una o varias
orientaciones particulares. Cualquier muestra que esté caracterizada por esta condi-
cién se dice que posee orientacion preferencial o textura. La orientacion preferencial
puede tener una gran influencia sobre las intensidades de los picos de difraccion. Es
posible determinar esta orientacion preferencial a partir del valor calculado para el

coeficiente de textura, usando la siguiente relacion:

I(hkl);/Io(hkD),,
LS 1Rkl /T (),

donde hkl indica el indice de Miller del plano cristalino considerado, I (hkl); es la

T(hkl); = (3.2)

intensidad observada para el plano (hkl), Iy (hkl), es la intensidad dispersada por
el plano (hkl), y N es el numero total de lineas de difraccién (picos). Si el valor
encontrado para el coeficiente de textura es mayor que uno para algin plano, esto
indica que existe una direccion preferencial de orientacién de los cristales a lo largo

de ese plano [18].

Estimacion del tamano de cristal

A partir de la siguiente expresion, conocida como ecuacién de Scherrer, es posi-

ble estimar el tamafio medio de cristal en una muestra:

0,9\

Bcos(0)’ (33)

dsen, =

donde ) es la longitud de la onda incidente, K, (Cu) A = 1, 542 A, B corresponde al

ancho del pico de difracciéon a su altura media y ¢ es el &ngulo de Bragg [19].
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CAPITULO 3. TECNICAS EXPERIMENTALES

Microscopia Electronica de Barrido

El microscopio electrénico de barrido (Scanning Electron Microscope, SEM) es un
equipo apropiado para el estudio de la morfologia de las superficies. A diferencia de
un microscopio 6ptico que utiliza fotones del espectro visible, la imagen entregada
por el SEM se genera por la interacciéon de un haz de electrones que "barre" un area
determinada sobre la superficie de la muestra.

El microscopio posee diversos sistemas que permiten observar las sefiales eléctri-
cas procedentes de los distintos detectores, en forma de imdgenes en un monitor de
TV, fotografia, espectro de elementos, etc. La técnica esencialmente consiste en hacer
incidir sobre la muestra un haz de electrones. Este bombardeo provoca la apariciéon
de diferentes sefiales que, captadas con los detectores adecuados, proporcionan in-
formacién acerca de la naturaleza de la muestra.

Uno de los detectores, el de electrones secundarios (aquellos que son arrancados
a la propia muestra por la acciéon del haz incidente) capta la sefial emitida por éstos
y provee una imagen de la morfologia superficial de la muestra. Con esta sefial se
tiene una imagen de la superficie similar a la visién del ojo humano debido a la gran
profundidad de foco de esta sefial.

Los microscopios electrénicos de barrido en algunos casos incorporan un detec-
tor de rayos X del tipo dispersivo en energia (Energy Dispersive Spectrometer, EDS) el
cual permite identificar cudles son las energias de los rayos X emitidos por la mues-
tra como resultado de la interaccién con los electrones incidentes y, por lo tanto,
saber qué elementos quimicos existen en ella.

De este modo, al espectro continuo de rayos X, originado por la radiacién de
frenado, se le superpone una serie de picos que se corresponden con las radiaciones
caracteristicas de cada uno de los elementos presentes en la muestra. Este espectro
se genera en muy pocos segundos y la identificaciéon de los elementos que origina
cada uno de los picos es inmediata, de modo que el andlisis cualitativo de todos los
elementos quimicos presentes en la muestra por encima del limite de deteccién del
método puede realizarse con relativas rapidez y facilidad.

Las fotografias tomadas para el estudio de la morfologia de las muestras en este
trabajo se efectuaron utilizando el microscopio SEM Sigma Zeiss perteneciente al
Laboratorio de Microscopia Electrénica y Anélisis por Rayos X (LAMARX), FaMAF-

UNC. Para el analisis de las imagenes se utiliz6 el programa Image].
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3.3. MAGNETOMETRIA DE MUESTRA VIBRANTE

Magnetometria de Muestra Vibrante

La caracterizaciéon magnética de las muestras se efectud a temperatura ambiente
utilizando un magnetémetro de muestra vibrante (VSM, por sus siglas en inglés),
marca LakeShore 7300, perteneciente al Grupo Ciencia de Materiales de FaMAF.

El magnetémetro consta de un sistema oscilador que hace vibrar la muestra su-
jeta a una varilla, a una frecuencia constante (80 Hz), en un sentido perpendicular al
campo aplicado, entre las piezas polares del electroimdn que lo genera. Con bobinas
sensoras se mide el cambio de flujo magnético, el cual es proporcional al momen-
to magnético de la muestra y a la frecuencia de oscilaciéon. Cuando la muestra estd
magnetizada tiene un momento dipolar magnético no nulo, el campo dipolar vi-
brante produce un flujo que varia en el tiempo e induce una fem en las bobinas
captoras. Esta sefial es comparada con la sefial que simultaneamente es provista por
un imédn permanente en las bobinas de referencia. Ambas sefiales se comparan en
un amplificador lock-in obteniéndose un valor para el momento magnético total de
la muestra (en emu) en la direccién del campo. Un gaussimetro permite ademaés ob-
tener el valor del campo magnético aplicado por las piezas polares en forma directa
para una dada magnetizacién. El sistema se calibra con una muestra patrén de Ni
cuya magnetizacién de saturacion es conocida. Con este magnetémetro se efectua-

ron mediciones de ciclos de histéresis M vs. jip[ con campos entre 1,5y —1,5T.
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CAPITULO 4

Preparacion de Muestras

Preparacion de los Sustratos de Aluminio

Aspectos Generales

Para obtener las ldminas estudiadas en este trabajo, primero se procedi6 a obte-
ner un sustrato adecuado para efectuar la sintesis. Se utilizé una lamina de aluminio

comercial (Al 98 % pureza), con las dimensiones que se indican en la Figura (4.1).

d=2 cm

Figura 4.1: Esquema con las dimensiones de las laminas de Al comercial utilizadas para la prepa-
racion de sustratos.

El método de preparacion de los sustratos esta basado principalmente en la ex-
periencia que el Grupo Ciencia de Materiales (FaMAF-UNC) ha adquirido en los
altimos afios al respecto, con algunas modificaciones basadas en la literatura perti-
nente [20], [21] y [22].

El acondicionamiento de los dos tipos de sustratos con los cuales se trabaj6 se
comienza con una serie de procesos iniciales comunes para ambos tipos y luego se

diferencian en el finalizado.
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CAPITULO 4. PREPARACION DE MUESTRAS

A continuacién se describen las etapas comunes del proceso de acondiciona-

miento a los dos tipos de sustrato.

Acondicionamiento Inicial: Una vez que se tienen las ldminas de las dimensio-

nes adecuadas, se procede a la limpieza de las mismas, lo cual consiste en:

1. Lavar la ldmina de Al con alcohol etilico.
2. Quitar los posibles restos de alcohol con agua ultrapura.

3. Sumergir la ldmina en acetona, y colocarla en un ultrasonicador, durante

10 minutos.

Este procedimiento garantiza que el Al quede limpio y desengrasado. Luego de
estos pasos, se retira el sustrato de la acetona, se limpia con alcohol y luego agua
ultrapura, y se lo seca con el fin de evitar procesos de oxidacion. Luego de realiza-
do este procedimiento, se observa el sustrato y se decide qué lado se encuentra en
mejores condiciones, es decir, aquel lado que tiene menos rayas y textura maés lisa.
Entonces se define una cara “buena” (lado mds favorable), que sera la cara utilizada

para depositar la ldmina de Fe.

Sustrato con Pulido Electroquimico

Con el fin de lograr una superficie lo més lisa posible, se realiza este tipo de puli-
do. El mismo consiste en sumergir el sustrato de Al, enfrentando su cara buena con
un bloque de grafito de alta densidad que hace las veces de an6do, en una solucién
de acido perclérico (HCL,) y etanol (CoHgO). Luego se aplica una diferencia de po-
tencial de 16 V (dc) durante aproximadamente 2 min. El resultado de este proceso
deja la cara buena del Al pulida a espejo. Este tipo de sustrato sera denominado sus-
trato liso EQ. En la Figura (4.2), se muestra de modo esquematico que la superficie

del sustrato de Al pulido de esta manera tiene un aspecto liso (en su superficie).

0,2 mm

Figura 4.2: Esquema representativo del aspecto final de lamina de Al pulida electroquimicamente.
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4.3. SUSTRATO ANODIZADO

Sustrato Anodizado

Con el objetivo de conseguir una superficie rugosa para el depésito de las peli-
culas de Fe, se realiza un anodizado y posterior decapado de la alimina formada
en la superficie. El proceso de anodizado consiste en hacer crecer 6xido de aluminio
(alimina) sobre la superficie del sustrato de Al. Esta capa de 6xido crece de manera
desordenada en forma de poros cilindricos, como se esquematiza en la
Figura (4.5 (c)), dejando marcada la superficie del aluminio con “huellas” circulares.
Para realizar el proceso de anodizado se coloca en una celda electroquimica un blo-
que de grafito de alta densidad, el cual acttia como dnodo en el sistema, y se enfrenta
a éste la lamina de Al (cara buena), donde esta tltima cumple la funcién de catodo.
Luego se sumergen ambos elementos en una solucién de 4cido oxdlico (COOH),
0,3 My se conecta el sistema a una fuente de tensién continua dec.

El sistema se mantiene a una temperatura constante de 2 °C, durante 2, 3h, yaun

voltaje constante de 40 V. En la Figura (4.3) se puede observar el sistema descripto.

Figura 4.3: Sistema de anodizado.

Decapado

Para remover la capa de alimina generada luego del anodizado, se utiliza una
solucion de abrasion de dcido cromico (0,2 M CryO3 + 0,4M H3PO,). Se coloca la
ldmina de Al con la cara donde se hizo crecer la alimina en contacto con la solucién
de abrasion, y se la deja a temperatura ambiente durante 24 h. Luego se retira la

ldmina y se procede a lavarla con agua ultrapura, para luego dejarla secar. Asi se
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CAPITULO 4. PREPARACION DE MUESTRAS

obtiene un sustrato que no es perfectamente liso, sino que tiene una rugosidad, o
pocitos, los cuales tienen un didmetro de aproximadamente ~ 40 nm, como se apre-

cia en la Figura (4.4).

Al sustrato que resulta de estos procesos, se lo denomina sustrato rugoso o anodi-
zado AN.

0,2 mm

Figura 4.4: Esquema representativo del aspecto superficial de la ldmina de Al rugosa (anodizado).

En la Figura (4.5) se esquematizan las etapas para la preparacién de los dos tipos
de sustratos. Las Figuras (4.5 (a) y (b)) corresponden a la obtencién del sustrato liso,
es decir aquel que se obtiene luego del pulido EQ, y las Figuras (4.5 (a-d)) represen-
tan las etapas de tratamiento de las ldminas de Al que se realizan para obtener un

sustrato rugoso (es decir, pulido electroquimico, anodizado y luego decapado).

Allflmina
(a). Al 98% ). Al Pulido  (c). Anodizado (d). Remocidn
comercial EQ de AlUumina

Figura 4.5: Etapas de la preparacion de los dos tipos de sustratos de Al
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Electrodeposicion de Peliculas de Hierro

Luego de la preparacion de los dos tipos de sustratos, se procede a efectuar la
electrodeposicion de iones de hierro sobre los mismos para sintetizar peliculas de

hierro.

Proceso de Electrodeposicion

La técnica de electrodeposicién consiste en el depésito de un metal (hierro) sobre
un electrodo (catodo), el cual se encuentra en contacto con una solucion electrolitica.
Para efectuar la electrodeposicion se utiliza una celda electroquimica como la de la
Figura (4.6 (a)), donde se muestra una fotografia ilustrativa del sistema empleado.
En la Figura (4.6 (b)) se muestra esquematicamente el sistema de electrodeposicion,
el cual consiste de un 4&nodo que en este caso se lo denomina contra-electrodo (de
platino) conectado al cdtodo (sustrato de Al) llamado electrodo de trabajo. Ademas,
se cuenta con un electrodo de referencia (Ag vs. AgCl). Todo el sistema es sumergido
en una solucién electrolitica compuesta principalmente de iones de Fe. El proceso
de electrodeposicion consiste en aplicar una diferencia de potencial entre el &nodo
y el catodo suficiente para que los iones que se encuentran distribuidos al azar en
la solucién electrolitica migren hacia el catodo. Luego de que los iones se liberan
de su envoltorio acuoso, se incorporan a la red cristalina metalica del catodo por
transferencia de carga. Este proceso se denomina electrodeposicién y se denota por
ED.

DC,
(3). Celda de ED |—| I—
(teflon)

-+
(1). Electrodo Ref.
“ (2).Contra-electrodo.

Sol. Fe

1

(4). Base de celda ED (5). Sustrato de Al
(acero) Electrodo de trabajo

Figura 4.6: Fotografia (a) y esquema (b) del sistema de electrodeposicion.
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Para realizar la electrodeposicién, se emplea un electrolito constituido por una
solucién acuosa de sulfato de hierro, 4cido bérico (con el propésito de evitar el des-
prendimiento masivo hidrégeno), y acido ascérbico. El mecanismo de reduccion
Fe*™ + 2e = Fe es favorecido por el dcido borico y el ascorbico se utiliza como con-
trolador del mecanismo de oxidacién (con el fin de tener Fe*™ estable). El ph del
electrolito se mantiene constante en 4.

En el proceso de ED se controla el voltaje de electrodeposicion Vgp y tiempo de
electrodeposicion tzp. Para este trabajo, se utilizan potenciales de electrodeposiciéon
entre —3,0 y —1,0 V, en pasos de 0,5V, dos valores para el tzp (t): 3000 s y 1500 s y
los dos tipos de sustratos preparados: liso (EQ) y rugoso (AN).

Mientras se efecttia el proceso de ED, el sistema se encuentra a temperatura cons-
tante correspondiente a la temperatura ambiente. Se observa que cuando el proceso
de ED se produce de manera exitosa, la coloracién de la solucién pasa de verde agua
(muy claro) a amarillo (claro), y aumenta su intensidad a medida que transcurre el
tiempo. Ademads, una vez finalizado el proceso de ED, el sustrato presenta colora-
cién y rugosidad distintas de las iniciales, para los dos tipos de sustratos empleados,

como se puede ver en las Figuras (4.7 (a) y (b)).

£ - ;& et ’ * Mo J r ..h_

-

(a) Fotografia de muestra EQ-1.5. (b) Fotografia de muestra AN-2,0.

Figura 4.7: Fotografias de muestras sintetizadas por electrodeposicién de Fe.
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4.4. ELECTRODEPOSICION DE PELICULAS DE HIERRO

Muestras a Estudiar

Para este trabajo se prepararon un total de ocho muestras, de las cuales cinco
corresponden al tipo de sustrato liso EQ, en las que el potencial de ED varia desde
—3,0 V.a —1,0V, y las tres restantes corresponden al sustrato rugoso AN, en las
que el potencial de ED cambia desde —1,5 V a —2,5 V. Esta seleccién se basa en
el interés de investigar las propiedades morfolégicas y magnéticas en las laminas
como funcién del potencial de ED y del sustrato. A continuacién se proporciona la

notacion utilizada para denominar las diferentes muestras.

FQ-XY

donde EQ y AN designan el sustrato liso (pulido) y rugoso (anodizado), respecti-

vamente, mientras que XY expresa el valor de potencial utilizado para la electo-
deposicién, en voltios. En lo que respecta al tiempo de electodeposiciéon empleado
para sintetizar las peliculas de Fe tzp, s6lo dos de las ocho muestras se sintetizaron
utilizando un t};,, = 3000 s (EQ-3,0 y EQ-2,0); en las demds se utilizo ¢%,, = 1500 s.

En la Tabla (4.1), se resumen las condiciones de sintesis de muestras de este tra-

bajo.
Muestras Sintetizadas
Vep [V] tep [s] Sustato Liso Sustrato Rugoso
Pulido Electroquimico (EQ) Anodizado (AN)
—1,0 1500 EQ-1,0
—1,5 1500 EQ-1.5 AN-1,5
—2,0 3000 EQ-2,0 AN-2,0
—-2,5 1500 EQ-2.5 AN-2,5
—3,0 3000 EQ-3,0

Tabla 4.1: Notacion y caracteristicas de sintesis de las muestras preparadas.
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CAPITULO 5

Resultados y Discusion

Morfologia y Composicién de las Peliculas de Hierro

La descripcién de la morfologia de las ldminas de Fe se realiza a partir de las
imégenes de las mismas, obtenidas en un microscopio electrénico de barrido (SEM)
Sigma Zeiss, mientras que la composicion se determina por medio del andlisis de es-
pectros de emisién de rayos X, medido con un detector adecuado adosado al mismo
microscopio.

En lo que respecta a la morfologia de las muestras estudiadas, para todas se ob-
serva su aspecto superficial. Para algunas también se aprecia su superficie inferior,
entendiendo por ésta a la superficie que tiene contacto con el sustrato. Cuando se
mencione el término “superficie”, se hara referencia a la superficie de cara superior,
es decir aquella que no tuvo contacto con el sustrato de AL

El espesor de las ldminas obtenidas se estima midiendo sobre las imdgenes SEM
las longitudes pertinentes con el programa Image], y luego tomando el promedio de
los valores medidos para estimar el valor del espesor (para cada muestra). El criterio
que se utiliza para estimar el error es tomar la semi-diferencia entre los valores més
extremos.

El andlisis de la composicién de los elementos presentes se realiza estudiando
los espectros de energia (emisién de rayos X), a partir de los cuales se determinan
los elementos constituyentes y sus respectivas concentraciones (en % atémico) para
cada espectro seleccionado (zona estimativa, donde se efecttia el andlisis). El detalle
de todos los espectros obtenidos por emisién de rayos X (EDS) y las tablas con las

concentraciones de los elementos de interés se presentan en el Anexo.
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CAPITULO 5. RESULTADOS Y DISCUSION

En la Tabla (5.1) se muestran imagenes ilustrativas de las estructuras que se ob-
servan en la superficie de las muestras analizadas, para las cuales se usa la siguiente
denominacién: nanosheets (ns), nanosheets aglomeradas en estructuras semiesféricas
tipo flores (ns-f), esferoide tipo coral (esf-coral) y nanoparticle (piedras). Para la su-

perficie inferior la denominacién es “ramificado” o “rugoso".

Estructuras

. 5 u
—
nanosheets nanosheets nanoparticle esferoides tipo
(ns) (flowers) (piedras) coral
(ns-f) (esf-coral)

Superficie en contacto con el sustrato

(ramificado) (rugoso)

Tabla 5.1: Imagenes ilustrativas de las estructuras halladas en las diferentes muestras.
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5.1. MORFOLOGIA Y COMPOSICION DE LAS PELICULAS DE HIERRO

Morfologia y Composiciéon de Peliculas sobre Sustratos Lisos

Se presentan a continuacion las fotografias SEM de la superficie, espesor y en
algunos casos particulares imagenes de la superficie inferior de las muestras sinte-
tizadas sobre sustrato liso EQ, y la correspondiente identificaciéon de las estructuras
observadas en cada caso. Ademds, se exhiben los espectros seleccionados para la
determinacion de la composicion de las estructuras. Casi todas las laminas que se
sintetizan sobre este tipo de sustrato se desprenden facilmente del mismo, salvo en

el caso de la muestra EQ-1, 0.

e Muestra EQ-1,0

-

Figura 5.1: (a) Estructuras laminares nanosheets (ns) distribuidas homogéneamente en el area ob-
servada. También se observan estructuras laminares aglomeradas de forma semiesférica tipo “flores”
(ns-f). (b) Fotografia de canto, donde se observa en color gris oscuro el sustrato de Al y en gris claro
la ldmina de Fe. Se estima el espesor de ldmina: d = (4 = 1)um. La Figura (6.1) del Anexo muestra los
espectros correspondientes y las composiciones determinadas.

Espectro 1 Espectro 2
Elemento % atémico Elemento % atémico
@) 3 O 3
Al 97 Al 97

Tabla 5.2: Composiciones de los espectros seleccionados en la Figura (5.1 (b)).
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CAPITULO 5. RESULTADOS Y DISCUSION

e Muestra EQ-1,5

Espectro 2

Figura 5.2: (a) Estructuras laminares ns, y ns-f. (b) Espectros seleccionados en la superficie de la
muestras para determinacién de composicién (por EDS). (c) Imagen de canto; espesor estimado de
lamina: d = (17+2)um. (d) Fotografia de superficie inferior y seleccién de espectros correspondientes
a estructuras ramificada y ns-f, respectivamente.

Espectro 1 Espectro 2 Espectro 3
Elemento % atémico Elemento % atémico Elemento % atémico
@) 20 (@) 53 O 60
Fe 80 Fe 47 Fe 40

Tabla 5.3: Composiciones de los espectros seleccionados en la Figura (5.2 (b)) de la muestra EQ-1, 5.

Espectro 1 Espectro 2
Elemento % atémico Elemento % atémico
O 36 O 4
Fe 64 Fe 96

Tabla 5.4: Composiciones de los espectros seleccionados en la Figura (5.2 (d)) de la muestra EQ-1, 5.
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e Muestra EQ-2,0

E e (4C)

Figura 5.3: (a) Zona de la superficie en la cual se observa la presencia de estructuras semiesféricas
de diferentes tamafios. (b) Las semiesferas de la Figura (5.3 (a)), se presentan en dos tipos de estruc-
turas: una laminar “flor” (ns-f) y otra denominada “esferoide tipo coral” (esf-coral). (c) Imagen de
canto donde se realizan espectros de emision de rayos X para diferentes zonas. (d) Fotografia SEM
de canto. Valor estimado del espesor de ldmina: d = (18 £ 2)um.

Espectro Espectro 1
Elemento % atémico Elemento % atémico
O 60 O 19
Fe 40 Fe 81
Espectro 2 Espectro 3 Espectro 4
Elemento % atémico Elemento % atémico Elemento % atémico

O 19 O 31 O 67
Fe 81 Fe 69 Fe 33

Tabla 5.5: Composiciones de los espectros seleccionados de la Figura (5.3 (a)), para la primer tabla
de izquierda a derecha, las restantes corresponden a los espectros seleccionados en la Figura (5.3 (c))
de la muestra EQ-2, 0.
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e Muestra EQ-2,5

Figura 5.4: (a) “Base” homogénea sobre la cual hay estructuras ns y ns-f. (b) Fotografia SEM de
canto. Espesor de la ldmina: d = (14 £ 2)um. (¢) y (d) Imdgenes SEM de la superficie sobre la que se
realiza el andlisis de composiciéon de dos estructuras diferentes.

Espectro 1 Espectro 2
Elemento % atémico Elemento % atémico
0 56 O 25
Fe 44 Fe 75

Tabla 5.6: Composiciones de los espectros seleccionados en la Figura (5.4 (c)) de la muestra EQ-2, 5.

Espectro 1 Espectro 2
Elemento 9% atémico Elemento 9% atémico
O 27 (@) 28
Fe 73 Fe 72

Tabla 5.7: Composiciones de los espectros seleccionados de la Figura (5.4 (d)) de la muestra EQ-2, 5.
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e Muestra EQ-3,0

Figura 5.5: (a) Se observa una “base” en gris oscuro, sobre la cual se distinguen estructuras semies-
féricas. (b) “Base” con una estructura nanoparticle, como piedras, y estructuras ns y ns-f. (c) Fotografia
SEM de canto. Espesor estimado de la ldmina: d = (83 &+ 4)pm. (d) Seleccién de espectros en zona
superficial para andlisis por emisién de rayos X.

Espectro 1 Espectro 2
Elemento % atémico Elemento % atémico
O 50 O 35
Fe 50 Fe 65

Tabla 5.8: Composiciones de los espectros seleccionados en la Figura (5.5 (d)) de la muestra EQ-3, 0.
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Morfologia y Composicién de Peliculas sobre Sustratos Rugosos

Se presentan a continuacion las fotografias SEM de la superficie, espesor y algu-
nas imagenes de la superficie inferior para las muestra sintetizadas sobre sustrato
rugoso AN, y la correspondiente identificacién de las estructuras observadas en ca-
da caso. También se muestran los espectros seleccionados para la determinacién de
la composicién elemental de cada estructura observada. Las ldminas que se sinteti-
zan sobre este tipo de sustrato quedan fuertemente adheridas al mismo. Para estu-
diar la superficie inferior de las muestras AN-1,5 y AN-2,5 se debié desprenderse
mecédnicamente la pelicula del sustrato haciendo una presion considerable con una

herramienta adecuada.

e Muestra AN-1,5

Figura 5.6: (a) Seleccion de dos zonas para EDS: una para la estructura esf-coral y otra para ns. (b)
Fotografia SEM de canto. Valor estimado del espesor de la pelicula: d = (73 £ 4)um.

Espectro 1 Espectro 2
Elemento % atémico Elemento % atémico
@) 81 @) 72
Fe 19 Fe 19

Tabla 5.9: Composiciones de los espectros seleccionados en la Figura (5.6 (a)) de la muestra AN-1, 5.
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e Muestra AN-2,0

Pelicula Fe

7
“ = F

* i @ i ':,. .
B e N

Figura 5.7: (a) Se encuentran ns sobre la estructura esf-coral. (b) Fotografia SEM de canto. Valor
estimado del espesor de la ldmina: d = (12 + 2)pm. (c) y (d) Espectros elegidos sobre la superficie
para efectuar el andlisis por emisiéon de rayos X.

Espectro 1 Espectro 2
Elemento % atémico Elemento %atémico
@) 59 (@) 26
Fe 41 Fe 74

Tabla 5.10: Composiciones de los espectros seleccionados en la Figura (5.7 (c)) de la muestra
AN-2, 0.

Espectro 1 Espectro 2 Espectro 3
Elemento % atémico Elemento % atémico Elemento % atémico
O 30 O 49 @) 57
Fe 70 Fe 51 Fe 43

Tabla 5.11: Composiciones de los espectros seleccionados en la Figura (5.7 (d)) de la muestra
AN-2,0.
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e Muestra AN-2,5

Figura 5.8: (a) Fotografia de la superficie y zonas seleccionadas para analizar la composicién de
estructuras aglomeradas de esferoides. (b) Imagen de la superficie inferior de la Idmina. (c) Fotografia
SEM de canto. Espesor estimado de la ldmina: d = (12 & 2)pm. (d) Imagen de canto de la pelicula. Se
observa una estructura homogénea en el espesor. En la superficie se observan estructuras esf-coral y
ns-f. Seleccién de espectros para andlisis de composiciones.

Espectro 1 Espectro 2 Espectro 3
Elemento % atémico Elemento % atémico Elemento % atomico
O 47 O 49 (@] 48
Fe 53 Fe 51 Fe 52

Tabla 5.12: Composiciones de los espectros seleccionados en la Figura (5.8 (a)) de la muestra
AN-2,5.

Espectro 1 Espectro 1 Espectro 2 Espectro 3
Elemento % atdmico  Elemento % atomico  Elemento % atémico  Elemento % atémico
O 15 O 12 O 13 O 71
Fe 85 Fe 88 Fe 87 Fe 29

Tabla 5.13: Composiciones de los espectros seleccionados en la Figura (5.8 (b)) (primer tabla de
izquierda a derecha) y Figura (5.8 (d)) de la muestra AN-2, 5.
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En la Tabla (5.14) se muestra un resumen de las estructuras observadas en las
distintas muestras estudiadas, sus composiciones correspondientes y los espesores

estimados de las ldaminas.

Estructuras y Composiciones

Muestra Espesor [um] Estructura }%Z%Zt wiistita magnetita hematita
FeO Fe;0, a-Fe,O;
EQ-]-/O (4 + 1) ns *
nf *
EQ-1,5 17+ 2) ns
nf 1,3y 1,5 v v
EQ-2,0 (18 £ 2) ns-f 1,5 v
esf-coral *
EQ-2,5 (14 £2) ns *
ns-f 1,3 v
piedas *
EQ-3,0 (83 +4) ns *
ns-f
esf-coral 1 v
piedras *
AN-1,5 (78 £4) ns *
ns-f *
esf-coral *
AN-2,0 (12+2) ns 1,3 v
ns-f ly1,5 v v
esf-coral *
AN-2,5 (12 4+ 2) ns *
ns-f *
esf-coral 1 v
rugoso *t

*Otros Oxidos t Fe puro

Tabla 5.14: Espesores de las laminas, tipos de estructuras encontradas y fases presentes, calculadas
a partir de los espectros de emisién de rayos X.

Discusion

En lo que respecta a la morfologia de las muestras estudiadas, se encuentra la
presencia de diferentes estructuras, como se especifica en la Tabla (5.14), compuestas

de distintos 6xidos de hierro (wiistita, magnetita y hematita). En todas las ldminas
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es posible identificar la estructura nanosheet-flowers (ns-f). Estudiando las compo-
siciones elementales de las muestras, se observa que en todos los casos en que se
detecta la composicion correpondiente a la hematita, la estructura observada es la
ns-f (muestras: EQ-1,5, Figura (5.2 (b)), Espectro3 de la Tabla (6.2); EQ-2,0,
Figura (5.3 (a)), Espectro de la Tabla (5.5); y AN-2, 0, Figura (5.7 (c)), Espectro 2 de la
Tabla (5.10)). En otros casos se encuentra que esta estructura se conforma de mag-
netita, como en las muestras: EQ-1, 5, Figura (5.2 (b)), Espectro 2 de la Tabla (6.2);
EQ-2,5, Figura (5.4 (c)), Espectro 1 de la Tabla (6.6) y AN-2,0, Figura (5.7 (d)), Es-
pectro 2 de la Tabla (6.11) o de wiistita, como en la muestra AN-2, 0, Figura (5.7 (d)),
Espectro 3 de la Tabla (6.11).

Por otro lado, se identifica en la superficie de todas las muestras, a excepcién de
EQ-1,0 y EQ-1,5 la estructura esferoide tipo coral. En particular, para las ldminas
sintetizadas con los potenciales mas elevados, EQ-3, 0 (Figura (5.8 (a)) Espectros 1- 3
de la Tabla (6.12)) y AN-2, 5 (Figura (5.5 (d)) Espectro 1 de la Tabla (6.8)) se encuentra
que la composicion de estos esferoides corresponde a la wiistita (FeO). Para el resto
de las muestras la estructura esf-coral se conforma de otros 6xidos de hierro.

En las muestras EQ-2, 5 y EQ-3, 0 se observa una “base” sobre la cual se distingue
la presencia de ns y ns-f. Esta “base” tiene una estructura tipo piedra y su compo-
sicion es principalmente Fe puro, como se muestra en la Figura (5.4 (d)), Espectro 2
de la Tabla (5.7) para la pelicula EQ-2, 5.

Al estudiar los espesores de la muestras, se encuentra que la pelicula EQ-1,0 es la
mads delgada, con 4 yum. Ademads, se observa que EQ-3,0 y AN-1, 5 tienen espesores
de ~ 80um, mientras que en el resto de las muestras el espesor es ~ 12 — 18um. A
partir de los resultados obtenidos por SEM y EDS no es posible explicar la causa a
la cual se debe esta diferencia, por lo cual se lo considera como motivacién para el
estudio de los modelos de nucleacién y crecimiento (ver seccién siguiente).

Para determinar la composicion a lo largo del espesor de las muestras, se efectu6
un andlisis quimico elemental (EDS) para los dos tipos de sustratos empleados. Pa-
ra las muestras EQ-2,0 y AN-2,5 (ver Figura (5.3 (c)), Espectro 1-4 de la Tabla (5.5),
y Figura (5.8 (d)), Espectro 1-3 de la Tabla (5.13)), se encuentra que el espesor esta
conformado por un gran porcentaje de Fe puro y poco oxigeno (probablemente for-
mando algunos 6xidos de hierro en baja proporcién), y se aprecia que el porcentaje
atémico de Fe disminuye (y el de oxigeno crece) hacia la superficie de las muestras.

También se analiza la morfologia y composicién de la superficie inferior (en con-
tracto con el sustrato) de cada muestra. Se encuentra que una ldmina depositada
sobre un sustrato liso EQ, presenta una estructura tipo “ramas” y su composiciéon

es principalmente de Fe puro. Ademads, se encuentra la presencia de estructuras ns-f
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para la muestra EQ-1, 5 (Figura (5.2 (d)), Espectro 1 (se identifica ns) y Espectro 2
(se identifica estructura ramificada) de la Tabla (5.4)). Para el sustrato de tipo rugoso
se encuentra que la superficie inferior adquiere la forma del “molde” del sustrato
(pocitos), y en lo que respecta a su composicién, también se halla la presencia ma-
yoritaria de Fe puro como en las muestras de sustratos lisos (ver, por ejemplo, la
muestra AN-2, 5 (Figura (5.3 (b)), Espectro 1 de la Tabla (5.13))).

Concusiones Parciales

En general, se encuentra que la superficie de las muestras estudiadas presenta di-
ferentes estructuras conformadas por distintos 6xidos de hierro (wiistita, magnetita
y hematita). Ademads, se observan estructuras comunes en todas la muestras tales
como nanosheets (ns) y nanosheets-flowers (ns-f). Para todas (a excepciéon de dos peli-
culas depositadas sobre sustratos EQ con potenciales més bajos), se identifica otra
estructura llamada “esferoide tipo coral” que esta constituida por diferentes 6xidos
de hierro. Para las muestras sintetizadas con potenciales de electrodeposicién maés
altos para los dos tipos de sustratos empleados, se tiene que el 6xido presente en la
superficie de los esferoides es wiistita (FeO).

En cuanto a los espesores de las ldminas, se tiene que a menor potencial de ED
se obtiene un menor espesor. Se encuentra que la mayoria de las muestras tiene
espesores ~ 12 — 18um y para dos muestras (EQ-3,0 y AN-1, 5) se tienen espesores
de ~ 80um. Este efecto atn no ha podido ser explicado en términos de tzp, ya
que el tiempo de ED de estas dos muestras no es el mismo, aunque seguramente la
composicion real de la solucién empleada juega un rol importante en la velocidad
de electrodeposicion de los iones y, por lo tanto, en el espesor final de las ldminas.

Se halla que el espesor de las muestras esta constituido principalmente por Fe
puro, y por pequefios porcentajes de oxigeno, por lo cual puede concluirse que la
oxidacién tiene lugar principalmente en las superficies de las laminas.

Se observa que las ldminas depositadas sobre un sustrato rugoso quedan fijas al
mismo, copiando la ondulacién del aluminio de base. Para poder observar esta mor-
fologia (Figura (5.8 (b))), fue necesario despegar la pelicula del sustrato haciendo
presién con una espétula. En oposicion a esto, las muestras depositadas en sustratos

lisos se desprenden facilmente luego de finalizado el proceso de ED.
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Curvas de Transitorios (CTTs)

Las curvas de transitorios se usan para obtener informacién sobre el tipo de me-
canismo de nucleacién y crecimiento de las ldminas de hierro sobre un sustrato de
Al. Los datos de corriente vs. tiempo (CTTs) se ajustan considerando posibles contri-
buciones de distintas curvas, las cuales en primera instancia se denotan como M; y
que representan a algtn proceso de nucleacién y crecimiento que se desarrollé com-
pletamente durante la electrodeposicién. En algunos casos se ajustan curvas que no
representan a ningtin modelo, pero se las considera por completitud en el ajuste; en
este caso se las denota por Z o Z'. Luego, a aquéllas que representan procesos de nu-
cleacién y crecimiento se las normaliza y a cada una se la compara con los diferentes
modelos propuestos en el Capitulo 2 a fin de determinar con cudl se corresponden.
Como ya se describi6 en la Seccién 2.2, s6lo en los primeros segundos de las curvas
CTTs tienen validez los modelos propuestos. Sin embargo, se presentan las curvas
hasta tiempos de 500 segundos.

Para realizar los andlisis se seleccionaron cuatro muestras, dos de cada tipo de
sustrato (EQ y AN) y con potenciales de electrodeposicién distintos. Los resultados

se muestran en las siguientes subsecciones.

CTTs para Sustratos Lisos EQ

e CTTs EQ-2,0

Para la muestra EQ-2, 0, se muestra en la Figura (5.9 (a)) el ajuste de la CTT medi-
da y la contribucién de distintas curvas de densidad de corriente, correspondientes
a los diferentes modelos propuestos. Se encuentra que la densidad de corriente total

estd conformada por diferentes procesos de nucleacién y crecimiento:

J(t) = Jspr—vay(t) + Jspp—(vay(t) + Jspr—Li (), (6.1)

donde cada J;, se corresponde con alguno de los modelos anteriormente descriptos.
En la Figura (5.9 (a)) se muestra la curva de densidad de corriente obtenida durante
el proceso de ED, y el ajuste a estos datos. En la Figura (5.9 (b)) se presentan las
curvas adimensionales M; (¢ = 1,2,...) y las curvas correspondientes a los distintos

mecanismos de nucleacién y crecimiento cristalino.
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Figura 5.9: (a) Contribuciones de los modelos encontrados a la CTT obtenida durante el proceso de

ED de Fe para la muestra EQ-2, 0. (b) Curvas adimensionales J/J vs. t/ty, usadas para comparar
el comportamiento de cada contribucién con los modelos tedricos.

En la Figura (5.9 (b)) se observa que el primer méximo, (la curva M0) se corres-

ponde al modelo de nucleacién tipo instantdneo 3DI-(Vd), a partir del cual es posible

51



CAPITULO 5. RESULTADOS Y DISCUSION

encontrar algunos pardmetros como: el coeficiente de difusion Dy [mA cm—?] utili-
zando la Ec.(2.2), y la densidad de ntcleos instantaneos N, [cm 2] de la Ec. (2.3). En
cuanto al siguiente maximo (correspondiente a la curva M1), se encuentra que és-
te se ajusta al modelo 3DP-(Vd), de Scharitker y Hill de régimen tipo progresivo, a
partir del cual es posible hallar valores para los siguientes parametros: el coeficiente

_2] a

de difusién por medio de la Ec. (2.6), la velocidad de nucleaciéon AN, [s™' cm
partir de la Ec. (2.7), y la densidad de saturacién de nucleos Ng [ cm™?] a través de
la Ec. (2.8). Para la dltima curva (M2), se observa que el sistema presenta un meca-
nismo de nucleacién y crecimiento siguiendo el modelo de Armstrong, Fleischmann
y Thirsk (3DI-(Li)), a partir del cual se hallan los pardmetros: Nyk; [mol*> cm ¢ s72]
utilizando la Ec. (2.11), y k2 [mol s™' cm™?| la constante de crecimiento de nucleos
vertical por medio de la Ec. (2.10). Ademads, puede verse en la Figura (5.9 (a)) una
curva que se designa como Z, la cual corresponde a un proceso que no ha finaliza-
do, es decir esta curva no ha alcanzado el valor maximo, por lo tanto no es posible

compararla con ninguno de los modelos propuestos.

Modelo Pardmetros MO M1 M2
i [MA cm2] 531 529 5026
t I8] 30 90 220
3DI-(Vd) k 0,28
Dy [x107" ecm™2 s 1] 7,4
Ny [x10* cm™?] 6,6
3DP-(Vd) K 0,37
Dy [x107%ecm™2 s 1] 1,4
ANy [x10? s7! em™2] 3,6
Ng [x10* cm™?] 1,8
3DP-(Li) Nok; [x1078 mol? cm ¢ s72] 9,1
ko [x107" mol s7! cm™2] 1,1

Tabla 5.15: Parametros generales de los modelos encontrados para la CTT de la muestra EQ-2,0.

o CTTs EQ-3,0

En la Figura (5.10 (a)) se muestra el ajuste de los datos obtenidos parala curva de
la muestra EQ-3, 0, a través del aporte de las curvas correspondientes a los diferentes
modelos propuestos. En este caso, la densidad de corriente total es la sumatoria de

las siguientes contribuciones:

J(t) = Japr—(ri)3pP—(va)(t) + Jspr—(riy2pi-va)(t) + Japr—ri)(t) + Japp—(ri) (). (5.2)
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Figura 5.10: (a) Contribuciones de los modelos encontrados a la CTT obtenida durante el proceso
de ED de Fe para la muestra EQ-3, 0. (b) Curvas adimensionales J /Jy, vs. t/t,, usadas para comparar
el comportamiento de cada contribucién con los modelos tedricos.
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Es posible observar en la Figura (5.10 (b)), que la primera curva MO se ajusta a
dos modelos. Si se denomina “primera etapa” al inicio de la curva hasta el punto
donde alcanza el valor de J,,, y luego desde éste y hasta finalizar se define como
“segunda etapa”. Se encuentra que la primera etapa de la curva M0 se corresponde
al modelo (2DI-(Li)) propuesto por Bewick, Fleischmann y Thirsk, del cual se hallan
los siguientes parametros: Nk, [mol* cm~® s7%] a partir de la Ec. (2.17) y la altu-
ra h [cm] se encuentra por medio de la Ec. (2.18). La segunda etapa coincide con
la aproximacién al modelo de régimen progresivo 3DP-(Vd), de donde también es
posible estimar ciertos pardmetros descriptos en pérrafos anteriores. En cuanto a
la curva M1, el mecanismo de la primera etapa esté regido por el modelo 3DI-(Li),
cuyos pardmetros se encuentran utilizando las ecuaciones pertinentes; y la segunda
etapa es aproximada a través de un mecanismo 2DI-(Li) con sus respectivos para-
metros.

En cuanto a la curva M2, ésta coincide con el modelo 3DI-(Li) y la curva M3 se
representa por medio del modelo 3DP-(Li), de donde se encuentran los pardmetros:
NoAk? [em® s* mol 2| de la Ec. (2.14) y ks [mol s™' em™?] por medio de la Ec. (2.13).

Los pardmetros calculados para los correspondientes modelos se muestran en la
Tabla (5.16). En la Figura(5.10 (a)) se muestra una curva que se designé como Z, la
cual representa un proceso que no ha finalizado, es decir esta curva no ha alcanzado
el valor maximo, por lo tanto no es posible compararla con ninguno de los modelos

propuestos.
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Modelo Pardmetros MO M1 M2 M3
o [MA cm 2] 569 569 567 566
tm S 63 158 261 419
2DI-(Li) ~ Nok? [x107"mol* em~%s™?] 1,7
h [x107° cm] 2,2
3DP-(Vd) % 0,37
Dy [x107% em™2 s 7] 1,1
AN, [x10? st em™?] 8,8
Ng [x10* cm™?] 3,2
3DI-(Li)  Nok; [x1077" mol? cm ¢ s72] 1,7
ko [x107" mol s71 em™2] 1,2
2DI-(Li)  Nok? [x10~" mol* em™® s77] 1,7
h [x107° cm] 5,5
3DI-(Li)  Noki [x107® mol*> cm % s72] 6,4
ko [x107" mol s7! cm™2] 1,2
3DP-(Li) NoAk? [x1071% cm® s* mol ] 1,2
ko [x1078 mol s71 em™2] 5,9

Tabla 5.16: Parametros generales de los modelos encontrados para la CTT de la muestra EQ-3, 0.

CTTs para Sustratos Rugosos AN

e CTTs AN-1,5

En la Figura (5.11 (a)) se muestra el CTT correspondiente a AN-1, 5. Esta curva se
compone de diferentes contribuciones, cada una de las cuales se ajusta por distintos
modelos de nucleacién y crecimiento, dando lugar a que la densidad de corriente

total esté conformada por los siguientes términos:

J(t) = Jaas(t) + Jspp—va)(t) + Jonr—(Li)/3pP—(vay(t). (5.3)
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Figura 5.11: (a) Contribuciones de los modelos encontrados a la CTT obtenida durante el proceso
de ED de Fe para la muestra EQ-1, 5. (b) Curvas adimensionales J /J, vs. t/t,, usadas para comparar
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5.2. CURVAS DE TRANSITORIOS (CTTS)

Al igual que en los casos descriptos anteriormente, es posible ajustar los datos
medidos por medio de una sumatoria de distintas contribuciones de los modelos
propuestos. Para esta muestra se presentan en la Figura (5.11 (b)) el solapamien-
to de la curvas del ajuste (curva maxima) con los modelos teéricos. Se encuentra
que la curva MO se corresponde con una etapa de adsorcion, para la cual es posible
hallar tres pardmetros relevantes: constante de adsorcién k,q4s [mA cm_z], una cons-
tante de desadsorcion k. [s™!] cuyos valores se obtienen del ajuste con una funcién
Langmuir, Ec. (2.24) y Q 44 [mC cm~?| a partir de la Ec. (2.25). En el caso de la curva
M1, se observa que ésta se corresponde con un mecanismo 3DP-(Vd), a partir del
cual es posible obtener ciertos parametros, que se listan en la Tabla (5.17). La curva
M2 se aproxima por dos partes, la primera etapa coincide con el modelo 2DP-(Li)
para el cual se encuentran pardmetros como: ANok? [g* cm™° s7°| dela Ec. (2.22) y la
altura h [cm] por medio de la Ec. (2.23). Para la segunda etapa, los datos obtenidos

se ajustan por un modelo 3DP-(Li) con los pardmetros pertinentes (ver Tabla (5.17)).

Modelo Parametros MO M1 M2
Jm [MA cm™2] 4,71 4,70
t [ 8] 133 291
J ads Kaqs [MA cm—2] 4,8
Kdes [Sil] 0,1
Q4 [ MC cm™2] 33,6
3DP-(Vd) K 0,37
Dy [x1075 em™2s 1] 1,6
AN, [x102s7t em™2] 1,4
Ng [x10* cm—2] 11
2DI-(Li)  NoAKZ [x107° g% em © s77] 5,0
h [x107° cm] 49
3DI-(Li)  Nok; [x107® mol? cm =6 s72] 5,2
ko [x1078 mol s cm 2] 9,7

Tabla 5.17: Parametros generales de los modelos encontrados para la CTT de la muestra AN-1, 5.

e CTTs AN-2,5

Para el caso de la muestra AN-2, 5, s6lo es posible encontrar la contribucién a
la densidad de corriente proveniente del mecanismo asociado al primer maximo

(curva M0), es decir:
J(t) = Jspp—(va).- (5.4)
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Figura 5.12: (a) Contribuciones de los modelos encontrados a la CTT obtenida durante el proceso

de ED de Fe para la muestra EQ-2, 5. (b) Curvas adimensionales J /J,, vs. t/ty, usadas para comparar
el comportamiento de cada contribucién con los modelos teéricos.
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Como puede verse en las Figuras anteriores, la curva del ajuste M0 se aproxima
al modelo tipo 3DP-(Vd) a partir del cual es posible estimar los valores de algunos

pardmetros caracteristicos descriptos en la Tabla (5.18).

Modelo Parametros MO
Jm [MA cm™?] 5,49

tm [8] 41
3DP-(Vd) k’ 0,37

Dy [x107"em™2s 1] 7,0
AN, [x10*s™'em™2] 34
Ng [x10% cm™?] 8,1

Tabla 5.18: Pardmetros generales de los modelos encontrados para la CTT de la muestra AN-2, 5

En la Tabla (5.19), se comparan los pardmetros del modelo comtn 3DP-(Vd) en
las muestra analizadas (EQ-2, 0; EQ-3,0; AN-1,5y AN-2, 5).

Muestras Muestras
EQ-2,0 EQ-3,0 AN-1,5 AN-2.5
trp = 3000s trp = 3000s tgp = 1500s tgp = 1500s
Espesor Espesor
(18 £ 1)um (83 £ 4)um (73 £ 4)um (12 £ 2)um
Parametros Parametros
DO ~ DO D[) > DO
AN < AN AN < AN
NS < NS Ns > NS

Tabla 5.19: Comparacién de los coeficientes del modelo 3DP-(Vd), comtin a todas las muestras
estudiadas: EQ-2,0; EQ-3,0; AN-1,5y AN-2, 5.

Discusion

A partir de los ajustes efectuados por medio de la contribucién de diferentes
curvas, se observa que cuando el proceso de electodeposicién se realiza sobre un
sustrato sustrato liso (EQ), se desarrollan diferentes mecanismos de nucleacién y
crecimiento. Para este tipo de sustrato se estudian dos muestras, se encuentra que

las primeras curvas (M1 en la Figura (5.9 (a)) y MO en la Figura (5.10 (a)) se co-

rresponden al mecanismo de nucleacién y crecimiento 3DP-(Vd). Luego, a partir de
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los valores de los pardmetros correspondientes a este modelo, para las respectivas
curvas de cada pelicula (Tabla (5.15), muestra EQ-2,0 y Tabla (5.16) para EQ-3,0),
se observa que el coeficiente de difusion es muy similar en ambos casos, de lo que
puede deducirse que el potencial de ED no representa una influencia significativa
para valor del coeficiente de difusién en mecanismos 3DP-(Vd), cuando se electro-
deposita sobre un sustrato liso. En lo que respecta al pardmetro AN, (velocidad
de nucleacién), se observa que el mismo es mayor en la ldmina donde se utiliza un
potencial de ED mayor (en médulo), respecto de la ldmina que se obtiene usando
un potencial de ED menor. Para esta tltima, el valor de velocidad de nucleaciéon
representa un 40 % de la velocidad de nucleacién encontrada para un potencial de
ED mayor. Por este motivo se puede suponer que el potencial de ED influye en la
magnitud de la velocidad de nucleacién, entendiendo que la misma alcanza valores
mayores para potenciales de electrodeposiciéon grandes.

En referencia al pardmetro Ng, la densidad de saturaciéon del namero de sitios, se
observa que el mismo es mayor para el caso de la muestra que se sintetiza utilizado
un potencial de ED mayor. Asi, puede concluirse que el potencial de ED influye en
la magnitud que alcanza la densidad de saturacién del ntimero de sitios. La compa-
raciones de los pardmetros del modelo 3DP-(Vd) cuando se emplea un sustrato liso

se resumen en la Tabla (5.19) (a la izquierda)

En el caso en el que se efecttia la electrodeposicién sobre un sustrato rugoso, se
observa de las Figuras (5.11 (a)) y (5.12 (a)) que para ambos casos la principal con-
tribucién a la densidad de corriente proviene del mecanismo 3DP-(Vd). A partir de
esta observacion es posible comparar los pardmetros calculados con este modelo pa-
ra dos valores diferentes de potenciales de ED sobre este tipo de sustrato, por medio
de los datos presentados en la Tabla (5.17) para la muestra AN-1, 5, y Tabla (5.18)
para la muestra AN-2, 5. A partir de esta informacién se encuentra que el coeficiente
de difusién es mayor para la lJdmina que se realiza empleando un potencial de ED
menor. Es posible entender para este caso que el potencial de ED afecta la cantidad
de iones que fluyen durante el proceso de ED. Ademads se observa una notable di-
ferencia en cuanto a la velocidad de nucleacién, siendo ampliamente superior para
el caso de un potencial de ED mads grande que cuando se utiliza un potencial de
ED menor (muestra AN-1, 5). En el caso de comparar las velocidades de nucleaciéon
obtenidas para el tipo de sustrato AN, se encuentra que la muestra AN-1,5 tiene
una magnitud de velocidad menor que el 5% de la velocidad hallada en la muestra
AN-2,5. A partir de esto, se entiende que el potencial de ED afecta notablemente las

magnitudes de las velocidades de nucleacion.
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También se observa que los valores de densidad de saturaciéon del namero de
sitios Vg, presentan una importante diferencia en cuanto a las magnitudes halladas,
siendo superior para la ldmina que se sintetiza usando un potencial de ED menor
(AN-1, 5), mientras que para la otra muestra la magnitud de Ny es aproximadamen-
te un 74 % de la correspondiente a la muestra AN-1, 5. Por esto, puede inferirse que
el potencial de ED influye en los valores de densidad de ntiimero de sitios, logrando
magnitudes mayores para potenciales de ED menores. La comparaciones de los pa-
rdmetros del modelo 3DP-(Vd) cuando se sintetiza sobre sustrato rugoso se resumen
en la Tabla (5.19) (a la derecha).

Existe una notable diferencia de espesores para las muestras sintetizadas sobre
un mismo sustrato, en un mismo tiempo de ED, y diferente potencial (Tabla ((5.19),
derecha para sustrato liso e izquierda para sustrato rugoso), lo cual podria deberse a

que densidad de saturacién del ntimero de sitios es muy sensible al potencial de ED.

En referencia a los dos tipos de sustratos empleados, es posible apreciar que en
ambos uno de los primeros mecanismos que se identifica es el 3DP-(Vd). En el caso
de los potenciales de ED menores en cada tipo de sustrato, se encuentra que los va-
lores obtenidos para Dy son similares para ambos. En consecuencia se supone que
en el rango de potencial estudiado para estas muestras, el potencial de electrodepo-
sicién no influye directamente en el coeficiente de difusiéon. En lo que respecta a la
velocidad de nucleacion, se obtiene que ésta es superior para el tipo de sustrato liso,
en tanto la velocidad que se obtiene para el sustrato rugoso es aproximadamente un
40 % de la hallada para la muestra EQ-2, 0. Con respecto a la densidad de saturaciéon
de ntimeros de sitios, se observa que el valor encontrado para el sustrato EQ es ma-

yor que el de un sustrato AN.

Cuando se comparan los dos tipos de sustratos estudiados, pero para el caso
particular en el cual se utilizan magnitudes de potenciales grandes para efectuar el
proceso de ED, es posible notar que dos de los parametros AN, y Ng que se obtie-
nen del modelo 3DP-(Vd), presentan magnitudes ampliamente superiores cuando
el proceso de ED se efecttia sobre un sustrato rugoso, que cuando se utiliza un sus-
trato liso. Por otra parte, el coeficiente de difusién Dy, es inferior en la muestra con
sustrato rugoso. En este caso no es posible atribuir las diferencias halladas exclusi-
vamente a un efecto causado por el potencial, debido que para la muestra donde se
emplea un sustrato liso, el potencial de ED es ligeramente superior al de la muestra
de sustrato rugoso. Ademds, en el caso del sustrato liso, se desarrolla otro proceso

simultdneamente (2DI-(Li)), y posiblemente éste utilice una parte de la energia dis-
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ponible, es decir que comparten la energia entre ambos procesos. En cambio, en el
caso del sustrato rugoso, se encuentra que el mecanismo 3DP-(Vd), es el principal

responsable del proceso de nucleacion y crecimiento durante la electrodeposicion.

Conclusiones Parciales

Para las muestras sintetizadas sobre sustratos lisos, (Figuras 5.9 (a) y 5.10 (a))
se desarrollan varios mecanismos de nucleacién y crecimiento cristalino, mientras
que para el tipo de sustrato rugoso se aprecia un tnico proceso de nucleacién y
crecimiento definido 3DP-(Vd), lo cual puede observarse en las Figuras (5.11 (a)) y
(5.12 (a)). En funcién de estos resultados se entiende que el tipo de sustrato utiliza-
do para efectuar electrodeposicién de Fe influye en la cantidad de mecanismos de

nucleacién y crecimiento presentes.

También se encuentra que las muestras estudiadas presentan un mecanismo co-
mun durante los primeros segundos de la electrodeposicién, el 3DP-(Vd), para el
que se determinan los pardmetros para las distintas muestras analizadas. En lo que
respecta a las comparaciones efectuadas sobre el mismo tipo de sustrato, pero con
diferentes potenciales de ED en el mecanismo 3DP-(Vd), se halla en general la si-
guiente tendencia: las magnitudes de los coeficientes de difusién son aproximada-
mente superiores cuando se efectiia la electrodeposicion con potenciales més nega-
tivos; AN, presenta valores superiores para aquellas muestras en las que se utiliza
un potencial de electrodeposiciéon mds grande (en médulo). Para el pardmetro Ng se
aprecia en la Tabla (5.19) que el mismo es superior cuando se emplea un potencial
de ED mayor (en médulo) para sustrato liso, mientras que cuando se emplea un
sustrato rugoso esta tendencia se invierte. A partir de esta observacién es posible
explicar la diferencia de los espesores de las muestras sintetizadas sobre el mismo
tipo de sustrato y durante el mismo tiempo de ED, atribuyéndola a la diferencia en
el valor de densidad de saturaciéon del niimero de sitios en el mecanismo 3DP-(Vd),
que es el responsable de la primera etapa de nucleacién y crecimiento. Es decir, las
muestras de espesor mayor se corresponden a las ldminas que tienen una densidad

de saturacién de niimero de sitios mayor.
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Por otra parte, se comparan los pardmetros del mecanismo 3DP-(Vd) encontra-
dos para muestras sintetizadas sobre distintos sustratos (EQ y AN) y a potenciales
de ED similares, es decir, por un lado las muestras EQ y AN con potenciales de
electrodeposicién bajos, y por el otro las muestras EQ y AN con potenciales de elec-
trodeposicion altos. A partir de esta comparaciéon no fue posible determinar una
tendencia entre los pardmetros estudiados. Sin embargo, se supone que si el sus-
trato no tuviera una influencia en los pardmetros estudiados (aunque las muestras
tienen diferentes potenciales de ED) se deberia obtener la misma tendencia que se
observa para los coeficientes, tanto en el caso en que se tienen dos muestras con sus-
trato EQ y diferente potencial, como cuando se tienen dos muestras con el mismo
sustrato AN y distinto potencial, pero esta tendencia no se aprecia si se observan las
muestras sintetizadas sobre diferentes sustratos y a potenciales similares.

En conclusidn, tanto el sustrato como el potencial de electrodeposicién influyen
en la cantidad de mecanismos de nucleacién y crecimiento de las lJaminas. En el caso
particular de los mecanismos 3DP-(Vd) los valores de los pardmetros encontrados

también se ven afectados por el tipo sustrato.
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Difractogramas de rayos X (DRX)

En esta seccion se estudian los diagramas de rayos X analizados para la iden-
tificacion de fases presentes y la estimacion del tamafio medio de particula de las
muestras estudiadas. Los espectros de difraccion se miden en un difractémetro per-
teneciente al LAMARX-UNC, Philips PW 1800/10 con geometria §/260, empleando
tubo de Cu (A = 1,542 1&), con monocromador de grafito y fuente operada a 40kV
y 30mA. La direccién de incidencia es perpendicular al plano de las muestras y se
emplea un porta muestra de silicio orientado. Las mediciones se realizan en modo
continuo, en un rango de (30 — 68)° (medido en 26 [°]), con paso de 0,02 ° y tiem-
po por paso de 2,5 s. Los difractogramas obtenidos estan normalizados al pico de
mayor intensidad y se muestran en la Figura (5.14). El idexado de las lineas de di-
fraccién se efecttia con el programa HighScore Plus. En las muestras EQ-2, 0; EQ-2, 5
y EQ-3,0, se observa ruido posiblemente debido a que para estas mediciones se uti-
liz6 una cantidad menor de material que para el resto de las muestras. En el caso de
las ldminas EQ-1,0, AN-1,5 y AN-2, 0, éstas no se separaron del sustrato de Al, por
lo cual en sus difractogramas es posible apreciar las lineas de difraccién correspon-
dientes al Al (sustrato) y Fe (peliculas), superpuestas en ~ 44° y 65°. Sin embargo, es
posible resolver los picos superpuestos en dos contribuciones, una correspondiente
al Al y otra al Fe. Este andlisis se muestra en la Figura (5.13) para la ldmina AN-1, 5,
(representativa de las demds), donde se observa el pico medido y las contribuciones

lorentzianas en que se resuelve.
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Figura 5.13: Ajuste con dos funciones lorentzianas del pico medido en ~ 44° [20] para la muestra
AN-1, 5, representativa de las ldminas que se midieron adheridas al sustrato de Al. Los triangulos
azules corresponden a la reflexion (002) del Al y los cuadrados verdes a la del Fe.
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Figura 5.14: Difractogramas obtenidos para las diferentes muestras. “c/s” y “s/s” se refieren a me-
diciones realizadas en ldminas con sustrato y sin sustrato, respectivamente. Se identifican las lineas
de difraccién correspondientes al Al y al Fe-bcc.
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Para todas las muestras se determina el tamafio de cristal por medio de la férmu-
la de Scherrer (Ec.(3.3)), utilizando el &ngulo de = 44°, donde el ancho instrumental
es 0,1°. Ademas, se calcula el parametro de red por medio de la Ec. (3.1) para cada
muestra, encontrando que en todos los casos éste concuerda con el valor tabula-
do para esta fase (2, 86 A [8], ver Tabla (5.20)). También se calcula el coeficiente de

textura, utilizando la Ec. (3.2). Los resultados se listan en la Tabla (5.20).

o

Muestra (dse, £5) [nm] (d£0,01) A (011) (002)

Textura Textura

EQ-1,0 110 2,85 0,08 1,92
EQ-1,5 50 2,86 0,90 1,10
EQ-2,0 10 2,86 0,83 1,17
EQ-2,5 15 2,86 0,75 1,25
EQ-3,0 10 2,86 0,80 1,20
AN-1,5 40 2,85 0,30 1,70
AN-2,0 30 2,83 0,52 1,48
AN-2,5 20 2,86 1,00 1,00

Tabla 5.20: Valores encontrados para el tamafio de cristal (ds.r,), pardmetro de red y coeficiente de
textura en cada plano.

Los valores de tamafio de Scherrer se correlacionaron con el potencial de electro-
deposicién, como se muestra en la Figura(5.15), donde se discriminé en azul a las

muestras EQ y en naranja aquellas con sustrato AN.
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Figura 5.15: Tamario de cristal (Scherrer) vs. potenciales de ED. Los simbolos en azul corresponden
a las muestras sintetizadas sobre sustratos EQ, y los naranja se refieren a las muestras sintetizadas
sobre sustrato AN.
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Se observa que existe una dependencia muy marcada entre el tamafio de cristal
y el potencial. Sin importar el tipo de sustrato, dgs., aumenta para valores de po-
tenciales bajos (en médulo). Una posible explicacion a este efecto es que a mayores
potenciales la liberacién de hidrégeno durante la electrodeposicién es mayor, impi-

diendo el crecimiento cristalino.

Discusion

La técnica de DRX permite detectar la presencia de Fe con estructura bcc en todas
las muestras estudiadas, con un pardmetro de red que concuerda con el valor de
tablas (2, 86 A [8]). No se observa la presencia de 6xidos de Fe, dentro del limite de
deteccién de esta técnica.

El estudio del coeficiente de textura en los dos planos de difracciéon estudiados
(valores en la Tabla (5.20)), permite concluir que en todas las muestras hay una direc-
cién de crecimiento preferencial correspondiente a < 002 >, salvo para la muestra
AN-2, 5 donde se tiene un crecimiento en bulk, es decir, sin textura.

En la Figura (5.15) se observa la existencia de una correlacién entre el tamafio
de Scherrer y el potencial de ED; conforme el potencial se vuelve més negativo, el
tamafio de cristal disminuye. Esto posiblemente es producto del impedimento de
crecimiento del cristal debido al desprendimiento masivo de hidrégeno, propio de

electrodeposiciones realizadas a potenciales altos.

Conclusiones Parciales

A partir del estudio de los diagramas de difraccién de rayos X, donde se indexan
los picos correspondientes a los planos de (011) y (002), se encuentra que todas las
muestras cristalizan en la estructura bcc de Fe metélico, sin detectar la presencia de
oxidos.

Se determina la existencia de una direccién de crecimiento preferencial < 002 >,
para la mayoria de las muestras, salvo en el caso de la lamina AN-2, 5, en la cual se
favorece un crecimiento en bulk, sin textura.

Del estudio del tamafio de cristal con respecto al potencial de electrodeposicién,
se concluye que los potenciales menores (en médulo) favorecen un tamafio de cristal

mayor, en el rango de potenciales de ED estudiados.
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Caracterizacion Magnética

En esta seccion se estudia la respuesta de las laminas de Fe frente a la presencia
de un campo magnético aplicado, intentando correlacionar las propiedades magné-
ticas con el potencial de ED, el espesor de la muestra, y el tamafio de cristal (Sche-
rrer). Para esto se miden los ciclos de histéresis, a temperatura ambiente, en dos
orientaciones relativas entre los ejes longitudinales de las ldminas y el campo apli-
cado. En la configuracién paralela (PA) el campo magnético aplicado es paralelo al
eje longitudinal del plano de la lamina (¢ = 0 °), mientras que en la denominada
configuracién perpendicular (PE), el campo se aplica perpendicularmente al plano
longitudinal de la muestra (¢ = 90 °). En la Figura (5.16) se muestra un esquema
de las configuraciones. Para efectuar las mediciones se utiliza un magnetémetro de
muestra vibrante, perteneciente al grupo Ciencia de Materiales de FaMAF-UNC,
empleando un electroiman que permite alcanzar un campo méximo de 1,5 T.

Las muestras estudiadas poseen diferentes contribuciones al momento magnéti-
co total; una de ellas es paramagnética, proveniente la hematita presente en la su-
perficie de las muestras estudiadas. A pesar de no haber detectado este (ni ningtn
otro) 6xido de Fe por DRX, las mediciones magnéticas realizadas si son sensibles a
esta contribucion, que resulta en apreciable en los ciclos de histéresis medidos para
ambas configuraciones, como se observa en la Figura (5.16). El aporte paramagné-
tico es restado usando una funcién lineal (Ec.(2.27)). Se encuentra que los valores
obtenidos para la susceptibilidad de todas las muestras se corresponden al rango
reportado para la hematita (0, 5-35 x 107?) (SI) [23]. Luego de eliminar la componen-
te paramagnética de los ciclos de histéresis, s6lo se considera la contribucién ferro-
magnética que proviene de la ldmina de hierro. Los ciclos de histéresis resultantes

para las distintas peliculas se muestran en la Figura (5.17).
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Figura 5.16: Ciclos de histéresis medidos en configuracion PA (a la izquierda) y configuracion PE (a
la derecha) para la muestra EQ-2, 0. Para ambas configuraciones se muestra en rojo el ciclo de histé-
resis medido (original), y en azul el ciclo de magnetizacién correspondiente al aporte ferromagnético
luego de restar la contribucién paramagnética.
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Figura 5.17: Ciclos de histéresis en la configuracién PA (cuadrados vacios) y en la configuracion
PE (circulos llenos rojos). En el inset se muestra el ciclo completo (a) EQ-1, 0. (b) EQ-1, 5. (c) EQ-2, 0.
(d) EQ-2, 5. (e) EQ-3, 0. (f) AN-1, 5. (g) AN-2, 0. (h) AN-2, 5.
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Se estudia la influencia del espesor de las laminas (valores en Tabla (5.14)) en

el campo coercitivo y la magnetizacion de remanencia reducida. Los resultados se

muestran en la Figura (5.18), donde se grafican los resultados en las configuraciones

PA y PE para las distintas muestras.

(a) (b)
O EQ(PA) 0 EQ(PA)
601 @ EQ(PE) ® EQ(PE)
AN (PA) AN (PA)
AN (PE) 0.4 1 AN (PE)
50 %
= 404 >—%—
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20 . i
10+ $ e = T +
3 | 0]
0 T T T T T T T T T
0 20 40 60 80 0 20 40 60 80
Espesor [um] Espesor [um]

Figura 5.18: (a) Campo coercitivo vs. espesor de las muestras. (b) Magnetizacién de remanencia
reducida vs. espesor de las muestras. En ambas figuras se grafican las configuraciones PA (cuadra-
dos vacios) y PE (circulos llenos). En color azul se designan las muestras sintetizadas utilizando un
sustrato EQ, y en naranja aquellas que se depositaron sobre un sustrato AN.

En la Figura (5.19) se muestra la dependencia del campo coercitivo iy He y la

magnetizacién de remanencia reducida M, /M, en funcién del voltaje de ED, Vip,

para las configuraciones PA y PE.
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Figura 5.19: (a) Campo coercitivo vs. potencial de ED utilizado. (b) Magnetizacién de remanencia
reducida vs. potencial de ED utilizado. En ambas figuras se grafican las configuraciones PA (cuadra-
dos vacios) y PE (circulos llenos). En color azul se designan las muestras sintetizadas utilizando un
sustrato EQ, y en naranja aquellas que se depositaron sobre un sustrato AN.
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5.4. CARACTERIZACION MAGNETICA

En la Figura 5.20 se grafica el campo coercitivo (a) y la magnetizaciéon de rema-

nencia reducida (b) vs. el tamafio del cristal para las configuraciones PA y PE.

(@) (b)

o EQ(PA) ~EQ(PA)

e EQ (PE) @ EQ (PE)
AN (PA) AN (PA)
AN (PE) 0,44 AN (PE)

)

Mr/Ms

T T T T T T T T T T
0 40 60 80 100 120 0 20 40 60 80 100 120

Ascherrer [MM] d [nm]

Scherrer

Figura 5.20: (a) Campo coercitivo vs. tamafio de Scherrer. (b) Magnetizacién de remanencia re-
ducida vs. tamafio del cristal de las muestras. En ambas figuras se grafican las configuraciones PA
(cuadrados vacios) y PE (circulos llenos). En color azul se designan las muestras realizas utilizando
un sustrato EQ, y en naranja aquellas que se depositaron sobre un sustrato AN.

Discusion

A partir de los ciclos de histéresis medidos para las distintas muestras, presen-
tados en la Figura (5.17), se observa que en todos los casos las laminas presentan
una direccién de f4cil magnetizaciéon contenida en el plano de la ldmina y una di-
reccién dificil segiin el eje perpendicular de la misma. Se propone que en el plano
de la lamina predomina la anisotropia de forma, por lo cual es energéticamente mas
conveniente alinear los momentos magnéticos a lo largo de esta direccién, lo cual
reduce las interacciones magnetostéticas.

En lo que respecta a los datos graficados en la Figura (5.18 (a)), no se encuen-
tra una relacion directa entre el campo coercitivo y el espesor de la muestra, sélo
es posible decir que el valor de iy Hc mds alto alcanzado corresponde a la muestra
AN-2, 0. Con respecto a la magnetizacion de remanencia reducida, tampoco se en-
cuentra una tendencia en relacion al espesor. A partir de estos resultados es posible
inferir que el espesor de muestra no tiene una influencia directa en las propieda-
des magnéticas estudiadas (1o Ho 'y M, /M;), posiblemente debido a que las ldminas
no son lo suficientemente delgadas como para ser consideradas bidimensionales ni
cuasi-bidimensionales. En cuanto al comportamiento del campo coercitivo respecto
al espesor de las muestras, se observa que la coercitividad aumenta para valores de

potencial més negativos, de acuerdo con una reduccién en los tamarios de cristal, co-
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CAPITULO 5. RESULTADOS Y DISCUSION

mo se aprecia en las Figuras (5.19 (a)) y (5.20 (a)), tanto en la configuracién PA como
en la PE. La excepcién la constituye la muestra EQ-3, 0 cuya coercitividad baja, posi-
blemente por efectos de interacciones dipolares debidas a la morfologia superficial
(presencia de 6xidos de Fe) de esta muestra (Figura (5.5)).

Una interpretacién de este comportamiento observado para py He y M, /M, en
funcién del tamario de cristal (y consecuentemente, del voltaje de ED) puede deberse
a la cantidad de monodominios que puedan entrar en cada tamafio de cristal. En la
Figura (5.21) se muestra un esquema donde se comparan los tamafios de cristal para

las distintas muestras AN y los posibles monodominios presentes.

20 i 30 nm a0 i Figura 5.21: Esquema de tamarios de Sche-
rrer de las muestras AN, y posible cantidad

de monodominios por cristal. En la parte su-
@ perior de la imagen se hallan los valores de
los correspondientes tamarios de cristal en-

contrados, y en la parte inferior se describe
AN-1,5 AN-2,0 AN-2,5 a qué muestra corresponde cada esquema.

Asi, se explicaria que las muestras con tamafio de dg.;, del orden del tamario criti-
co de monodominio del Fe (14 nm) sean més coercitivas, y las muestras con tamafio
de cristal suficientemente grande como para contener una pared de dominio, tengan

coecitividades menores.

Conclusiones Parciales

A partir de las mediciones de los ciclos de magnetizacion (Figura (5.17)) se en-
cuentra que el eje de facil magnetizacion esta contenido en los planos de las ldaminas,
y el dificil se corresponde con la direccién perpendicular a las mismas. También, se
observa en los ciclos de histéresis una contribucién paramagnética que se corres-
ponde con la hematita en todas las muestras estudiadas.

No fue posible correlacionar el espesor de las muestras con el campo coercitivo ni
con la magnetizacién de remanencia reducida. Es posible que esto se deba a que las
laminas no son lo suficientemente delgadas como para ser consideradas bidimen-
sionales, y el comportamiento de estas magnitudes se asocia con un material“bulk”.
Por otro lado, se aprecia que la coercitividad aumenta para potenciales mas negati-
vos de acuerdo con la reduccién de los tamarfios de cristal, tanto en la configuracién
PA como en PE; es decir, existe un compromiso entre el potencial de ED y el tamafio
de cristal que se pone en evidencia en los valores obtenidos para la coercitividad

excepto para las muestras EQ-3,0 y AN-2, 5 en las que la coercitividad disminuye.
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Conclusiones y Perspectivas

Conclusiones Generales

Usando la técnica de electrodeposicion se logran sintetizar exitosamente peli-
culas de hierro sobre sustratos lisos y rugosos de Al 98 %. La electrodeposicion se
realiza para diferentes valores de potencial, en el rango de [—3,0 a —1,0] V para
las muestras sintetizadas sobre sustrato liso, y [-2,5 a —1,5] V para las muestras

obtenidas a partir de sustratos rugoso, (en ambos casos con un paso de 0,5 V).

Con respecto al estudio de la morfologia y composiciéon de las muestras, el mis-
mo se efecttia observando fotografias SEM, y la composicién quimica de las estruc-
turas se determina a través del estudio de los espectros de emisiéon de rayos X. Se en-
cuentra que las superficies de las muestras presentan diferentes estructuras confor-
madas por distintos 6xidos de hierro. Ademads, se encuentran estructuras comunes
en todas la muestras tales como nanosheets y nanosheets-flowers. En algunas laminas
se identifica que estas estructuras superficiales poseen wiistita (AN-2, 0), magneti-
ta (EQ-1,5; EQ-2,5 y AN-2,0) y hematita (EQ-1,5; EQ-2,0 y AN-2,0). También se
encontrd en casi todas las muestras la presencia de otra estructura denominada es-
feroide tipo coral, cuya superficie estd constituida por diferentes 6xidos de hierro.
En las muestras con potenciales de electrodeposicién més negativos en los dos tipos

de sustratos, esta estructura contiene wiistita.

El espesor de las muestras estd constituido principalmente por hierro puro, y en
bastante menor proporcién por oxigeno, por lo que se puede suponer que la oxi-
dacién del hierro tiene lugar principalmente en las superficies, segtin se observa en
los espectros de emision de rayos X. En las muestras con sustrato rugoso se observa
que la ldmina queda fija al mismo, y el hierro depositado adquiere la forma de la

superficie de Al.
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En el andlisis de los mecanismos de nucleacién y crecimiento se halla que en los
sustratos lisos se desarrollan varios mecanismos de nucleacion y crecimiento cris-
talino, mientras que en las laminas crecidas sobre sustrato rugosos se aprecia un
tnico proceso definido (3DP-(Vd)). A partir de este resultado, se concluye que el ti-
po de sustrato utilizado para electrodepositar hierro influye en la cantidad y tipo de
mecanismos de nucleacién y crecimiento presentes. También se encuentra que las
muestras estudiadas presentan un mecanismo comun durante los primeros segun-
dos del proceso de electrodeposicién, el 3DP-(Vd), para el cual se ajustan diferentes
pardmetros. Las magnitudes de los coeficientes de difusién son levemente superio-
res cuando se realiza la electrodeposicién con potenciales bajos (en médulo); AN y
Ng presentan valores superiores para aquellas muestras donde se utiliza un poten-
cial de electrodeposicién més grande (en médulo). Asi, el tipo de sustrato empleado
al efectuar la electrodeposicion influye en la cantidad de mecanismos de nucleaciéon
y crecimiento. En el caso particular de mecanismos 3DP-(Vd), los valores de los pa-

rametros también se ven afectados por el tipo sustrato.

Los resultados de difracciéon de rayos X permiten determinar que todas las mues-
tras cristalizan en la estructura bec de Fe metalico. Ademas, se aprecia la existencia
de una direccién de crecimiento preferencial < 002 >, para la mayoria de las mues-
tras, salvo en el caso de la muestra AN-2, 5, en la cual se favorece un crecimiento en
bulk, sin textura. No se encuentra la presencia de 6xidos en ninguna ldmina, dentro
del limite de deteccién de esta técnica.

El estudio del tamafio de cristal con respecto al potencial de electrodeposicion
permite inferir que los potenciales menores (en médulo) favorecen la formacién de
cristales de mayor tamafio, en el rango de potenciales de electodeposiciéon estudia-

dos.

A partir de la mediciones de los ciclos de histéresis se encuentra que el eje de
tacil magnetizacion se halla en el plano de la lamina, y el dificil se corresponde con
la direccién perpendicular. Mediante esta técnica si es posible detectar la presen-
cia de hematita, que se presenta como contribucién paramagnética. Los valores de
susceptibilidad obtenidos para esta fase estan en el rango teérico del valor de sus-
ceptibilidad de este 6xido en todas las muestras. En particular, se confirma a través
de esta técnica la presencia de hematita en las muestras EQ-1, 5, EQ-2,0 y AN-2, 0, en
las que también se habia detectado este 6xido analizando los espectros de emisiéon

de rayos X.
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6.2. PERSPECTIVAS

Se encuentra que la coercitividad aumenta en las muestras sintetizadas con valo-
res de potencial mayor (en médulo), de acuerdo con la reduccién de los tamafios de
cristal, tanto en la configuracién PA como en PE. Es decir, existe un compromiso en-
tre el potencial de electodeposicion y el tamafio de cristal que se pone en evidencia

en los valores obtenidos para la coercitividad.

Perspectivas

Este trabajo ha dado origen a més interrogantes relacionados con los sistemas
estudiados. Se pretende continuar con la investigacion en estos aspectos, teniendo

en cuenta los siguientes puntos:

¢ Estudiar otros tiempos de electodeposicion, con el fin de obtener peliculas més
delgadas.

¢ Optimizar la formacién de la estructura nanosheets-flowers de hematita, para

aplicaciones tecnoldgicas, como la adsorcién de metales pesados.

4 Estudiar los procesos de reversion magnética, por activacion térmica de barre-
ras de energfa, mediante el estudio de la dependencia del campo coercitivo en

funcién de la temperatura.

¢ Estudiar la influencia de la viscosidad magnética en los procesos de reversion

de la magnetizacion.
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Anexo

Espectros de energia y Composiciones obtenidas por

Emision de Rayos X

En esta seccion se muestran los espectros de energia y las tablas de composicién
de los elementos detectados por medio de emisién de rayos X para cada figura (las
que se utilizaron para efectuar este analisis) del Capitulo 5, de la seccién de Morfo-
logia y Composiciones. Se muestran del lado izquierdo el espectro obtenido, y del

lado derecho los elementos encontrados y sus correspondientes composiciones.

e Morfologia y Composiciéon de la muestra EQ-1,0

Espectro 1
Elemento % atémico
@) 3
Al 97
Espectro 2
Elemento % atémico
@) 3
Al 97

Figura 6.1: Espectro y tablas de composiciones de la Figura (5.1) de la muestra EQ-1, 0.
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e Morfologia y Composicién de la muestra EQ-1, 5

Espectro 1
Elemento % atomico
@) 20
Fe 80
W spectum 30
Weight % 0%
Espectro 2
Elemento % atomico
@) 53
Fe 47
.Sprdmm 31
Weight % %
Espectro 3
Elemento % atomico
@) 60
Fe 40

Figura 6.2: Espectros y tablas de composiciones para la Figura (5.2 (b)) de la muestra EQ-1, 5.
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W Spectum 22
Weight % 0%

Espectro 1
Elemento % atomico
@) 36
Fe 64
W Spectum 33
Weight %
Espectro 2
Elemento % atémico
O 4
Fe 96

Figura 6.3: Espectros y tablas de composiciones para la Figura (5.2 (d)) de la muestra EQ-1, 5.

e Morfologia y Composiciéon de la muestra EQ-2,0

Figura 6.4:
EQ-2,0.

Espectro
Elemento % atomico
@) 60
Fe 40

Espectro y tabla de composicién del mapa obtenido en la Figura (5.3 (a)) en la muestra
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84

Espectro 1
Elemento % atomico
@) 19
Fe 81
Espectro 2
Elemento % atomico
@) 19
Fe 81
Espectro 3
Elemento % atémico
@) 31
Fe 69
Espectro 4
Elemento % atomico
@) 67
Fe 33

Figura 6.5: Espectros y tablas de composiciones para la Figura (5.3 (c)) de la muestra EQ-2, 0.
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e Morfologia y Composicién de la muestra EQ-2, 5

Espectro 1
Elemento % atomico
0 56
Fe 44
W Spectrum 44
1
| Espectro 2
Elemento % atémico
@) 25
Fe 75

Espectro 1
Elemento % atémico
(@) 27
Fe 73
M spectrum 46
Espectro 2
Elemento % atémico
@) 28
Fe 72

Figura 6.7: Espectros y tablas de composiciones para la Figura (5.4 (d)) de la muestra EQ-2, 5.



ANEXO

e Morfologia y Composicién de la muestra EQ-3, 0

Espectro 1
Elemento % atomico
@) 50
Fe 50
Espectro 2
Elemento % atémico
@) 35
Fe 65

Figura 6.8: Espectros y tablas de composiciones para la Figura (5.5 (d)) de la muestra EQ-3, 0.

e Morfologia y Composicién de la muestra AN-1,5

Espectro 1
Elemento % atomico
@) 33
Fe 67
Espectro 2
Elemento % atémico
@) 18
Fe 82

Figura 6.9: Espectros y tablas de composiciones para la Figura (5.6 (a)) de la muestra AN-1, 5.
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e Morfologia y Composicién de 1a muestra AN-2,0

Espectro 1
Elemento % atomico
@) 59
Fe 41
Espectro 2
Elemento %atémico
@) 26
Fe 74

Figura 6.10: Espectros y tablas de composiciones para la Figura (5.7 (c)) de la muestra AN-2, 0.
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.Spedlum}S
Weight % 0%
Espectro 1
Elemento % atomico
@) 30
Fe 70
W spectum 37
Weight % 0%
Espectro 2
Elemento % atomico
@) 49
Fe 51
Espectro 3
Elemento % atémico
@) 57
Fe 43

Figura 6.11: Espectros y tablas de composiciones para la Figura (5.7 (d)) de la muestra AN-2, 0.
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e Morfologia y Composicién de la muestra AN-2,5

Espectro 1
Elemento % atomico
@) 47
Fe 53
Espectro 2
Elemento % atémico
@) 49
Fe 51
Espectro 3
Elemento % atomico
@) 48
Fe 52

Figura 6.12: Espectros y tablas de composiciones para la Figura (5.8 (a)) de la muestra AN-2, 5.

Espectro 1
Elemento % atémico
@) 15,2
Fe 84,8

Figura 6.13: Espectros y tablas de composiciones para la Figura (5.8 (b)) de la muestra AN-2, 5.
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Espectro 1
Elemento % atomico
@) 12
Fe 88
Espectro 2
Elemento % atémico
@) 13
Fe 87
Espectro 3
Elemento % atémico
@) 71
Fe 29

Figura 6.14: Espectros y tablas de composiciones para la Figura (5.8 (d)) de la muestra AN-2, 5.
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