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Resumen

En el &mbito de la ciencia y en el desarrollo de nuevas tecnologias, el estudio y las aplicaciones de
los nanomateriales ha crecido considerablemente. En particular, los nanohilos (NHs) juegan un papel
fundamental en diferentes campos, como por ejemplo en electrénica, con su uso como transistores
en un circuito eléctrico o como sistemas de grabacién magnética en discos duros; o en sistemas de
almacenamiento de energia, como diferentes tipos de baterias que llegan a desarrollar potencias hasta
10 veces mayores que las de litio convencionales. Sus propiedades particulares y su relativamente bajo
costo de fabricacién, hacen que las investigaciones en este tipo de nanoestructuras resulten muy actuales
y novedosas.

En este contexto, en este Trabajo Final de Licenciatura en Fisica se decidi6 estudiar las propiedades
estructurales y magnéticas de NHs bimetalicos de la aleacién Cogs5Pts, utilizando diferentes técnicas
de caracterizacién, destacando entre ellas el andlisis mediante las distribuciones FORC. Para ello,
los NHs fueron sintetizados mediante electrodeposicién potenciostética de iones en membranas de
alimina nanoporosa (MAN) las cuales se fabricaron en el laboratorio a través de dos métodos diferentes:
anodizado doble (AD) y anodizado fuerte (HA). Mediante microscopia SEM se estudié la morfologia de
las MAN (con porosidad de 20 ~ 30 %) y los NHs (con didmetro de d = 55(5) nm y longitud L = 16 ym
en los NHs crecidos en la MAN-AD, y d = 140(5) nm y L = 26(1) ym en los crecidos en la MAN-HA).
La estructura cristalina de las muestras obtenidas fue determinada por difraccién de RX, mientras que
las propiedades magnéticas se estudiaron mediante el andlisis de los ciclos mayores de histéresis, el
enfoque micromagnético de Brown y las distribuciones FORC.

Luego de realizar las caracterizaciones pertinentes, se someti6 a la muestra de NHs crecidos en la
MAN-AD a un tratamiento térmico con el fin de estudiar la evolucién en su estructura cristalina y en
sus propiedades magnéticas. Asi, este trabajo se centra en la comparacién de la misma muestra antes
(m-AD) y después del tratamiento térmico (m-1T), y con un arreglo de NHs con igual composicién y
mayor didmetro (m-HA).

Los difractogramas de RX revelan que las tres muestras estudiadas presentan fase cristalina hcp
con textura cristalografica fuera del eje de los NHs, con tendencia a ubicar el eje c (y por lo tanto la
anisotropia magnetocristalina) en el plano del arreglo. El andlisis magnético de la muestra m-AD mostrd
que el tratamiento térmico tuvo marcadas implicancias a la hora de orientar el eje facil de los NHs.
Ademas, el estudio de la coercitividad con respecto al dngulo de aplicaciéon del campo indica que los
mecanismos de reversion de la magnetizacion son los mismos en las muestras m-AD y m-TT: nucleacién
por curling y propagacién de pared. Mas atn, las distribuciones FORC presentan un perfil de forma
wishbone, revelando la presencia aparente dos fases magnéticas no detectadas en las curvas M(H).
Por otro lado, en el arreglo de NHs de mayor didmetro, resultan evidentes las interacciones dipolares
desmagnetizantes, observadas tanto en los ciclos mayores de histéresis como en las distribuciones FORC.
Por ultimo, se estudiaron las magnitudes de las diferentes anisotropias que gobiernan a las muestras,
encontrando que la anisotropia magnetocristalina compite con la de forma en todos los casos, pero la
anisotropia de interaccion dipolar resulta ser la més elevada.

Palabras Clave: Nanohilos Co-Pt, Electrodeposicién, Magnetismo, Curvas de inversién de primer orden
(FORCs), Anisotropias magnéticas, Estructura cristalina.






Abstract

In the field of science and in the development of new technologies, the study and implementation
of nanomaterials has grown considerably. Nanowires (NWs), specifically, play an important role in
different fields, such as electronics, where they are used as transistors in an electronic circuits or as
recording media in hard disks; or for energy storage, like different types of batteries that develop power
ten times higher than those made of lithium. Due to their specific properties and their relatively low
cost, current research on this type of nanostructures has become innovative.

In this context, it is the purpose of this work to study the structural and magnetic properties of
Cog5Pts NWs, using different techniques of characterization, of which the analysis through the FORC
distributions is highlighted. For this, the NWs were synthesized through potentiostatic electrodeposition
of ions in Anodic Aluminum Oxide (AAO) templates, which were made in the lab using two different
methods: double anodization (DA) and hard anodization (HA). The morphologies of the AAO (with
porosity of 20 ~ 30 %) and the NWs (with a diameter of d = 55(5) nm and a length of L = 16 ym
in the NWs grown in the AAO-DA, and d = 140(5) nm and L = 26(1) ym in those grown in the
AAO-HA) were studied through scanning electron microscopy. The crystalline structure of the samples
was determined by X-ray diffraction, while the magnetic properties were studied through the analysis
of major hysteresis loops, Brown’s micromagnetic approach and the FORC distributions.

After characterizing the samples, the NWs grown in the AAO-DA was annealed at 500 °C (m-TT), to
study the evolution of its crystal structure and magnetic properties. This work focuses on the comparison
of the same sample before (m-AD) and after the annealing (m-TT), and with a NWs array of the same
composition and larger diameter (m-HA).

The X-ray diffractograms reveal that the three study samples present an hcp crystalline phase, with
a crystallographic texture out of the NWs axis, with a tendency to locate the c axis (and, consequently,
the magnetocrystalline anisotropy) lying on the array’s plane.

The magnetic analysis of sample m-AD showed that the annealing had remarkable implications
when it came to orientate the NWs easy axis. Besides, the study of coercivity as a function of the applied
field direction indicate that the magnetization reversal mechanism is the same for the samples before
and after the annealing: nucleation by curling and domain wall propagation. The FORC distributions
of these samples present a wishbone-shape profile, revealing the apparent presence of two magnetic
contributions, which are undetected in the hysteresis loops.

On the other hand, in the array of the larger diameter NWs, the demagnetizing dipole interactions
are evident and they are observed both in the major hysteresis loops and in the FORC distributions.

Finally, the magnitudes of the different anisotropies that govern the samples were compare. It was
found that the magnetocrystalline anisotropy competes with the shape anisotropy in all cases, but the
dipole interaction anisotropy is the most largest.

Keywords: Nanowires Co-Pt, Electrodeposition, Magnetism, FORCs, Magnetic Anisotropies, Crystal
Structures.
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cAriTULO

Introduccion

Muchas veces surgen las preguntas, ;Qué es la nanociencia o la nanotecnologia? y ;Por qué
han cobrado tanta importancia en estas tltimas décadas? En respuesta al primer interrogante,
cabe mencionar que "nano" es un prefijo que viene del griego y significa enano, de manera que
la nanociencia es la ciencia que se especializa en estudiar los objetos extremadamente pequefios,
mientras que la nanotecnologia es la aplicacién de ese conocimiento para crear tecnologia. Para
poder entender lo que significa estudiar y aplicar la materia en dimensiones tan pequefias, es
uatil conocer las escalas de la materia tal como se representan en la Fig. 1.1.

Persona

Célula Cu/bor RL/Jbri/k

@. "

nm
10° ﬁ 10’ d 10°

Bacteria Insectos Vinilos

Atomo Transistor

Figura 1.1: [lustracién comparativa de los diferentes tamafios de algunos objetos, en escala de menor a
mayor, a partir de 0,1 nm hasta 10’ nm (1 nm = 10~° m).

El ojo humano es capaz de resolver no mds que el didmetro de un pelo aproximadamente,
por lo que pasando la barrera de 0,1 mm ya se necesita la ayuda de al menos un microscopio
Optico para poder observar el mundo, donde se utiliza la longitud de onda del visible para
verlos. Sin embargo, los objetos cuyas dimensiones se encuentran por debajo de una micra
ya no pueden observarse con este tipo de microscopios, y es aqui donde empieza el mundo
nanomeétrico, en el que se necesitan microscopios electronicos (ver § 2.4) para realizar las

observaciones.
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Cap. 1. Introduccion

Obviamente la cosas pequefias han existido desde siempre por mds que durante la mayor
parte de la historia humana no podiamos verlas; no fue hasta 1957 en que el gran Richard
Feynman (1918-1988) pronunci6 la frase "There is plenty of room at the bottom"[1] ("Hay
mucho espacio en el fondo"), refiriéndose al gran avance tecnoldgico que conllevaria poder
manipular la materia a escalas realmente pequefias. Més tarde, en 1974, Taniguchi [2] introdujo
la palabra "nanociencia", mientras que en 1986 Draxler [3] expandi6 la idea de no solo estudiar el
mundo nanométrico sino también manipularlo a nuestro favor para generar nuevas tecnologias.
La idea de la tecnologia miniaturizada es fun-
damentalmente interesante por varias razo-
nes, una de ellas es que a medida que los
tamafos se acercan a la escala atémica (o

— Material Masivo

nanométrica), la fisica cambia de las leyes
clasicas a la leyes cudnticas de la nanofisica.
Aunque se suele decir que quizés hasta la es-
cala de 10 nm las leyes de la fisica newtoniana
clasica pueden ser suficientes para describir
los cambios de comportamiento de ciertos
sistemas, pueden aparecer aplicaciones muy

Arriba
(Top)

o %
% Bloques de contruccion

(Down)
elementales,
nanomeétricos

Material

Nano-estructurado

4

novedosas.

Existen diferentes geometrias relaciona-
das con la escala nanométrica de un material
(0~100) nm [5]: La geometria 0D, donde to-
das la dimensiones del material se encuentran
dentro de la escala nm; por ejemplo nanopar-
ticulas, puntos cudnticos, coloides, etc. Tam-
bién geometrias 1D y 2D, dependiendo si una
o dos de sus dimensiones son de caracter na-
nométrico, en estas categorias aparecen los
nanohilos y la peliculas delgadas, respectiva-
mente.

Se puede hablar de diferentes tipos de
nanomateriales en funcién de su naturaleza
semiconductora [6, 7], metélica [8, 9], magné-
tica [10, 11], etc. La estructuracién de mate-
riales en esta escala de tamafios permite, en
muchos casos, el control de sus propiedades
6pticas [12], su conduccién eléctrica [13], sus
propiedades térmicas [11, 13], su comporta-
miento magnético asi como su reactividad o
actividad catalitica.

Existen diferentes técnicas para fabricar nanoestructuras, las cuales se pueden dividir en
dos grandes grupos y se observan de manera esquematica, y resumida, en la Fig. 1.2. Por un
lado se tienen los métodos conocidos como botom-up (desde abajo hacia arriba), los cuales
parten de bloques de moléculas o d&tomos que se agrupan o autoensamblan para formar el
material; y por el otro lado se tienen los métodos top-down (desde arriba hacia abajo) [14] en los
que se parte del material macro- o mesoscépico y se lo reduce hasta la escala nanométrica. Asi,
esta clasificacion depende de si la sintesis del nanomaterial se realiza ensamblando atomos o
moléculas, o por medio de la reduccién desde una estructura mayor.

Este trabajo se enfoca en estudiar objetos nanométricos, més especificamente arreglos de
nanohilos cilindricos.

Arriba

(Up) Ensamble desde

atomos o moléculas

Abajo
(Bottom)

Figura 1.2: [lustracién de las diferentes maneras de
sintetizar un material nanométrico. Desde abajo ha-
cia arriba (botom-up) se ensamblan d4tomos o molé-
culas para formar el nanomaterial. Mientras que de
arriba hacia abajo (top-down) se reduce el material
masivo con el mismo propésito. Figura adaptada de

(4]
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Cap. 1. Introduccion 1.1 ;Por qué elegimos nanohilos?

1.1. ;Por qué elegimos nanohilos?

En el 4&mbito de la ciencia y la tecnologia, como asi también en la vida cotidiana, los
sistemas nanométricos se encuentran mds presentes de lo que creemos. En esta era, los avances
en nanociencia y por ende en nanotecnologia hacen que la vida sea mas facil. Se pueden
mencionar diferentes aplicaciones, las cuales implican estructuras, dispositivos, y sistemas
con novedosas propiedades y funciones debido la capacidad de poder manipular elementos a
escala atémica. Las nanotecnologias han contribuido en casi todos los campos de la ciencia
[15], algunos de los cuales se mencionan a continuacion:

= Electrénica: La gran potencia informatica que ahora poseen los dispositivos mds pequefios,
es algo notable en comparacién con lo que se podia lograr, digamos, hace una década.
Gracias a la nanotecnologia, algunos transistores son mas pequefios que un virus. De esta
manera, en el campo de los semiconductores se han desarrollado transistores a escala
nanométrica disefiados con nanohilos [16, 17], lo que hace que los componentes que
funcionan en las computadoras y la potencia informatica se vuelvan mas pequefos y
rapidos con el tiempo [18]. Por otro lado, en el campo de la espintrénica los nanohilos
han jugado un papel fundamental en el desarrollo de diferentes tipos de sensores gracias
a sus propiedades de magnetoresistencia [19]. Ademads existen biosensores [20, 21] o
biomarcadores de proteinas, ADN o glucosa [22] desarrollados con nanohilos. Por tltimo,
y no menos importante, cabe mencionar el crecimiento en el uso de nanohilos magnéticos
en los dispositivos de grabacion magnética como los discos duros, gracias a su gran
anisotropia en direccion al eje longitudinal de los hilos (ver seccién § 2.1.2) ya que la
capacidad de almacenar informacién creceria debido a la habilidad de orientar los espines
perpendicularmente al plano del disco y paralelos entre si [23].

= Energia: En este campo de aplicacién existen abundantes estudios sobre nanomateriales
que pueden ser ttiles en procesos que involucren transferencia y almacenamiento de
energfa, como fabricar nanohilos de diéxido de manganeso para desarrollar condensa-
dores flexibles con la idea de proporcionar almacenamiento de energia a la electrénica
portatil [24]. Investigadores de la Universidad de Stanford han preparado nanohilos de
silicio en un sustrato de acero inoxidable y demostraron que las baterias que utilizan
estos materiales como dnodos podrian tener una densidad de potencia hasta 10 veces
superior a la de las baterfas de iones de litio convencionales [25].

También se pueden mencionar nanohilos aplicados a celdas solares; por ejemplo, inves-
tigadores del MIT (Massachusetts Institute of Technology) han desarrollado una célula
solar con grafeno recubierto de nanohilos de 6xido de zinc [26], o investigadores del
Instituto Niels Bohr han determinado que la luz solar puede concentrarse en los nanohilos
gracias a un efecto de resonancia que puede dar lugar a células solares més eficientes,
permitiendo convertir mds energia del sol en electricidad [13, 27]. Por dltimo, se puede
mencionar el proyecto de aplicar nanohilos en una pelicula de polimero flexible para
producir paneles solares orgénicos flexibles de bajo coste [28].

= Medio Ambiente: Debido a diversos problemas energéticos y medioambientales en todo
el mundo, como el calentamiento global, el consumo de energia y la contaminacion, el
desarrollo sostenible de la sociedad humana se enfrenta a grandes retos [29]. Frente a
estas problematicas, se estdn llevando a cabo multiples investigaciones sobre diferentes
aplicaciones de nanohilos en este campo. Ejemplo de esto son los nanohilos de diéxido
de titanio o nanotubos de carbono para purificar agua [30, 31], o nanohilos de plata para
filtrar las moléculas de aire contaminado [32], entre otras.
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1.2 Acerca de la aleacion Co-Pt Cap. 1. Introduccion

= Nanomedicina: Nanoestructuras magnéticas como las nanoparticulas (0D) o los nanohilos
(1D) suelen ser muy eficientes para repartir medicamentos en zonas especificas del cuerpo
humano [33, 34], ya que pueden ser guiadas mediante un campo magnético externo.
En particular, los nanohilos suelen utilizarse para tratamientos contra el cancer [35],
ya que debido a sus propiedades magnéticas y térmicas son menos invasivos que los
tratamientos de quimioterapia [36]. Investigadores de la universidad de Nagoya estan
desarrollando un sensor basado en nanohilos para detectar indicadores de cancer de
vejiga y prostata, en muestras de orina [37].

En el Grupo de Ciencia de Materiales (GCM) se ha logrado la sintesis exitosa de nanohilos
por electrodeposiciéon en membranas de alimina nanoporosa de nanohilos uniformes de
Fe, Ni o Co, asi como bimetdlicos de estos metales y combinados con metales nobles, cuya
microestructura varia desde cuasi-monocristalina hasta granular [11, 38, 39, 40, 41, 42, 43]. Se
ha conseguido caracterizar y describir las propiedades estructurales, magnéticas y cataliticas
de las nanoestructuras obtenidas y se han evaluado algunas reacciones electroquimicas para
aplicar los materiales desarrollados en nanodispositivos y nanotecnologia [21, 44, 45].

Por todo lo mencionado anteriormente se optd por enfocar este trabajo en el estudio de
nanohilos (de ahora en mas NHs), ya que su aplicacién abarca casi todos los d&mbitos de
sociedad. De esta manera, se espera que la presente investigacién pueda contribuir en futuras
aplicaciones o inspirar futuros trabajos relacionados con la nanociencia.

1.2. Acerca de la aleacion Co-Pt

Este trabajo se centra en el estudio de arreglos de NHs de aleacién metalica Co-Pt, ambos
metales de transicién. Este tipo de aleaciones, de igual manera que el Co-Pd, son de gran
interés en el campo del magnetismo debido a su gran anisotropia magnetocristalina —concepto
desarrollado en la seccién § 2.1.2— perpendicular al plano del arreglo [46, 47]. La ventaja de
estas aleaciones es que combinan el elevado momento magnético provisto por el Co debido a
su banda electrénica 3d parcialmente vacia, con la banda 4d-Pd o 5d-Pt. Por ejemplo, se ha
demostrado que aleaciones ordenadas 3d-Co con 5d-Pt aumentan en gran medida la anisotropia
magnética debido a su gran acoplamiento spin-orbita y fuerte hibridizacién 3d-5d [48, 49], por
lo que las aleaciones Co-Pt resultan ser mejores que las de Co-Pd, o cualquier otra aleacién
Co-X (donde X es un metal de transicién), a la hora de buscar sistemas con gran anisotropia
magnética [50].

(A) (B)
2227 —
8007 c Transformacién [
i 1727 4 Liquido i (/0/‘"3_)__1 magnética
© ¥”’_s/ @ 6001
> S /// .
© 1227 = g
5 fec A1 $ 200>
] 3 N
727 ]
= © 200 i (eCo)
Co-Pt :
hcp_A3 Co-Pt3 i
227 1 - H
0 °
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 100 90 80 70
Co Xee Pt Co at.%

Figura 1.3: Diagrama de fases segtin la composicién Co-Pt de interés. (A) Se muestran las diferentes
fases cristalinas que adopta la aleacién. (B) Ampliacién de la zona gris de fase hcp, donde se observa la

temperatura de tratamiento térmico realizado en este trabajo (flecha roja). Figuras adaptadas de [51, 52,
53].

16



Cap. 1. Introduccion 1.3 Objetivos de este trabajo

Las dos estructuras mds importantes que puede adquirir la aleacién Co-Pt son ciibica
centrada en las caras y empaquetamiento hexagonal compacto, fcc y hcp de sus siglas en inglés,
respectivamente.

La Fig. 1.3 muestra el diagrama de fases para el Co-Pt, donde la nomenclatura adoptada
en (A) es segun la referencia [54]; con color gris se detalla la zona relevante en este trabajo,
correspondiente a la fase hcp. La Fig. 1.3(B) muestra una ampliacion de dicha zona, donde se
identifica la region de tratamiento térmico realizado con una flecha roja discontinua. Ademas,
este diagrama muestra una transformacién magnética lejos de la zona de interés en este trabajo,
y también dos curvas negras discontinuas entre aproximadamente 100 y 90 Co at. %. Por
encima de la curva superior, la fase cristalina de preferencia es la fcc, mientras que por debajo
de la curva inferior, la fase energéticamente mads favorable es la hcp. El drea entre estas dos
curvas pertenece a una regién metaestable.

Desde el punto de vista practico, la fase hexagonal-compacta (hcp)-Co es uno de los
materiales magnéticos mas importantes, especialmente para los medios de grabacién magnética
de alta densidad [50, 55]. En particular, para la aleacién Co-Pt, los grandes avances tecnolégicos
han permitidos desarrollar desde sistemas macroscépicos 3D [56, 57], hasta nanoestructuras de
baja dimensionalidad, como peliculas delgadas 2D [58], NHs 1D [11, 59, 60] o nanoparticulas
0D [61, 62].

Por su parte, Hung et al. [63] fueron los primeros en reportar la fabricacién de nanohilos de
CoPt mediante electrodeposiciéon. Los NHs de esta aleacién han sido relativamente investigados,
no solo desde el punto de vista fundamental [11], sino también desde el punto de vista
tecnoldgico, debido a su potencial aplicacién en medios de almacenamiento magnético [64, 65,
66], y a su capacidad de integracién en micro o nanodispositivos funcionales [67].

1.3. Objetivos de este trabajo
Hay dos objetivos centrales en este trabajo:

1. Estudiar NHs magnéticos bimetélicos de la aleacién Co-Pt por electrodeposicién, usando
moldes (o membranas) de aldmina nanoporosa (MAN) preparadas por medio de dos
diferentes métodos:

= Anodizado Doble (AD)
= Anodizado Fuerte (HA)

2. Caracterizar los arreglos de NHs preparados por medio de diferentes técnicas, y con
ello explicar las propiedades magnéticas en funcion de la microestructura y pardmetros
micrométricos. Para esto se usaran las herramientas de micromagnetismo provistas por
Brown [68] y el método de curvas de inversién de primer orden (FORC) siguiendo el
modelo de Preisach [68].

Ademds, a raiz de estos propositos centrales también esperamos poder reafirmar y co-
rroborar resultados encontrados en la literatura, como asi también poder aportar nuevos
conocimientos e ideas al anélisis de este tipo de estructuras. A lo largo del trabajo se presenta-
rén las técnicas de fabricacién y caracterizacion, junto con los resultados y discusién de los
mismos.
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2.1. Conceptos generales sobre magnetismo

La historia del magnetismo comienza en la antigua Grecia, en la provincia de Magnesia en
Tassalia; se dice que es por esto que el concepto Magnetismo ha adoptado tal nombre, como
asi también la denominada magnetita (FezOy), el primer material magnético conocido por el
hombre. Thales de Mileto (624-547A.C.) report6 que la interaccién a distancia entre imanes se
conocia antes del 800 A.C.

Una de las primeras aplicaciones de los imanes se dio con el descubrimiento de la brajula,
después de encontrar que un trozo de magnetita con forma adecuada se sostiene a flote en
el agua, y ésta gira hasta apuntar aproximadamente en direccién norte-sur. Por otra parte, el
primer estudio verdaderamente cientifico que trataba sobre el magnetismo fue realizado por
William Gilbert (1544 - 1603) en su clésico libro De Magnete (1600) [69], el cual condensaba
todo el conocimiento sobre magnetismo hasta ese entonces. En el siglo XVII, la tinica forma
de fabricar imanes era por medio del hierro (Fe) o el acero, los cuales tenian que ser frotados
contra una piedra de iman. No fue hasta 1820 cuando Hans Christian Oersted (1775- 1851)
dio a conocer su gran descubrimiento de que una corriente eléctrica produce un campo
magnético, lo cual dio pie a la fabricacién del primer electroimédn en 1825. Por esto se dice
que la investigacion sobre los comportamientos magnéticos de los materiales data desde
la invencién del electroimén, ya que éste permitia generar campos magnéticos mucho mas
potentes que los producidos por las piedras madres.

Existen diferentes maneras de clasificar a un material con respecto a su comportamiento en
presencia de un campo magnético: ferromagnético, paramagnético, diamagnético, etc. Se sabe
ademds que algunos materiales adquieren un momento magnético cuando son sometidos a un
campo magnético externo H; la magnetizacion, denotada por un vector M, se define como el
momento dipolar magnético por unidad de volumen.

En este trabajo solo trataremos con materiales ferromagnéticos, y utilizaremos el sistema
internacional de unidades (SI), de manera tal que la relacién que existe entre la densidad de
flujo magnética B, la magnetizacion M y el campo externo aplicado H es [69]:

B = u(H+M), 2.1)

siendo yu la permeabilidad magnética del medio y que, en aire, adquiere un valor aproximado
a la permeabilidad del vacio, u = po = 47 x 107"Tm/A.
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2.1.1. Ciclos de Histéresis

En la mayoria de los materiales, M es proporcional al campo magnético H por medio de
una constante de proporcionalidad llamada susceptibilidad magnética, x, segan:

X = T (2.2)

Dependiendo del signo que presente la susceptibilidad se definen los fenémenos de para-
magnetismo y diamagnetismo, correspondientes a x > 0y x < 0, respectivamente.

Sin embargo, en algunos casos la magnetizacién de un material no es proporcional al campo
externo aplicado, sino que presenta un comportamiento histerético, proceso que se ilustra en
la Fig. 2.1(A), donde se genera un recorrido ciclico al aplicarle a una muestra ferromagnética
campos positivos H hasta alcanzar el valor mdximo de M (denominado magnetizacion de
saturacion M), luego se invierte el campo H a valores negativos para alcanzar M = —M;
y finalmente volver a campos positivos, obteniendo nuevamente M = M;. Esta curva es
reproducible para ciclos consecutivos.

Este fendmeno fue observado a partir de datos experimentales que presentaban algunos
materiales en presencia de un campo magnético H; son estos los materiales que fueron
denominados ferromagnetos o ferromagnéticos, y que presentan irreversibilidad (o histéresis) en
los procesos de magnetizacion o imanacion.

(A) s M vs H (B)
Mr 'Hinv Hinv

S ®

e

g 3

o 8

QCD § Rama Rama

® 5 | superior inferior
= A

| Material Ferromagnético

Campo aplicado Campo aplicado

Figura 2.1: (A) Ciclo mayor de histéresis para un material ferromagnético arbitrario. Se observa la curva
de magnetizacién inicial denotada como My, H, es el campo coercitivo, M, y Ms son la magnetizacion
de remanencia y saturacion, respectivamente. (B) Susceptibilidad diferencial obtenida a partir de las
ramas superior (color azul) e inferior (color verde) de la curva en (A).

En la Fig. 2.1(A) también se observa la curva de magnetizacién inicial denotada como My,
la cual solo puede obtenerse si la muestra no ha sido nunca expuesta a un campo. Por otro
lado, se denomina campo coercitivo H, al valor del campo magnético aplicado para el cual la
magnetizacion es cero. Definiendo de esta manera, H, resulta una magnitud negativa, sin
embargo, tanto en la literatura como a lo largo de este trabajo, se toma el campo coercitivo
como el valor absoluto de esta magnitud. Otro parametro de interés que aparece en el ciclo
mayor de histéresis es la magnetizacion de remanencia M,, el valor de magnetizacion que se tiene
cuando el campo aplicado es cero. Alternativamente, esta cantidad puede ser expresada en
unidades relativas, como m, = M,/Msg, llamada remanencia reducida. La cantidades H. y
M, definen las propiedades magnéticas del material bajo estudio, como puede ser la dureza
magnética, la dificultad de magnetizacion, y el eje de facil/dificil magnetizacion.

De esta manera, los materiales ferromagnéticos pueden ser clasificados en dos grandes
grupos dependiendo de la forma del ciclo MvsH: por un lado los llamados materiales "mag-
néticamente blandos"que presentan una baja coercitividad y remanencia reducida (menores
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a 1 mT, y 10 % respectivamente), y por el otro los "magnéticamente duros" en los que el drea
encerrada por el ciclo de histéresis es relativamente grande, lo que se asocia a valores elevados
de campo coercitivo y de remanencia reducida (pueden superar 1 T y 90 %, respectivamente)
[69].

Tal como se acaba de mencionar, en materiales ferromagnéticos, M no es una funcién
univaluada de H, por lo tanto su valor depende de la historia de los campos aplicados. Aun
asi, se puede estudiar la sensibilidad de la magnetizacién de este tipo de materiales definiendo
la susceptibilidad magnética diferencial como la pendiente de la curva de histéresis:

oM

X9

Esta magnitud se ve graficada en la Fig. 2.1(B), donde se muestra la derivada de la curva M

vs H de la Fig. 2.1(A), tanto de la rama superior (color azul), como la inferior (color verde). El

campo aplicado para el cual x(H) es mdxima es denominado campo de inversién Hi,y y se lo
define siempre positivo.

(2.3)

2.1.2. Anisotropias

Existen varios factores que afectan la forma de la curva de magnetizacion, los cuales se
denominan fuentes de anisotropia. Hay varios tipos de anisotropias:

= Anisotropia cristalina

= Anisotropia de forma

= Anisotropia de tensiones

= Anisotropia inducida por temperatura, deformacién pldstica o radiacion.
= Anisotropia de intercambio

A lo largo de este trabajo nos centraremos
principalmente en las dos primeras. 625
La Fig. 2.2 muestra los diferentes com-
portamientos de la magnetizacién segun el
campo externo varie su direccién de aplica- —
cién, ya que M es una cantidad vectorial y por £ 375
§C)
3

lo tanto su comportamiento dependera de la
direccién del campo H aplicado. Decimos que
debido a las propiedades magneto-cristalinas
de este material, la magnetizaciéon alcanza
antes su valor de saturacién en la direccién
<111> con respecto a la direccién <100>, por ob—e—or— .

lo tanto estas direcciones se definen como eje 0 30 60

de fdcil y dificil magnetizacién respectivamen- MoH [mMT]

te. Por tltimo, la direccién <110> presenta un <111> Eje facil <100> Eje dificil Eje intermedio
comportamiento intermedio. De esta manera, Figura 2.2: Comportamiento de la magnetizacién
un proceso analitico para determinar cuédl es M segtn la direccién del campo aplicado H en un
el eje de facil magnetizacién consiste en calcu- monocristal con estructura ctibica fcc. La estructura
lar los valores méaximos de x en las diferentes cubica cristalina ilustra las diferentes direcciones
direcciones de campo aplicado; el mayor de estl.lc,li.adas y de.talla.l /si es un ejg/de facil, intermedia
estos valores estara asociado al eje de facil o dificil magnetizacién. Ilustracién adaptada de [69].
magnetizacién. Graficamente lo que se debe observar es mayor cuadratura en el ciclo mayor de
histéresis.
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Anisotropia Cristalina

También llamada anisotropia magnetocristalina, es una caracteristica intrinseca de cada
material, y es la que da origen a la coercitividad en los materiales magnéticos permanentes.
Como su nombre lo indica, esta propiedad es generada por la estructura cristalina del material,
es decir, de acuerdo a la disposicioén periédica de los 4tomos en la red.

La anisotropia magnetocristalina es producida por la interacciéon espin-6rbita. Los orbitales
electrénicos estdn acoplados a la estructura cristalografica, y por medio de su interaccién con
los espines hacen que éstos prefieran alinearse a lo largo de ciertos ejes cristalograficos bien
definidos. Como se mencioné anteriormente, existen diferentes direcciones en el espacio en las
cuales resulta mas facil magnetizar un dado cristal: eje de ficil magnetizacion.

Dado que el campo aplicado debe realizar un trabajo contra la “fuerza de anisotropia" para
desviar el vector de magnetizacién de una direccién facil, debe haber energia almacenada
en cualquier cristal en el que M; apunte en una direccién dificil; a ésta se denomina energia
magnetocristalina En.. Usualmente, esta energia se expresa en coordenadas polares, donde el
angulo ¢ indica la direccién de M en el material.

En materiales con estructuras cristalinas hexagonales (anisotropia uniaxial), como el Cobalto,
la densidad de energia magnetocristalina se describe aproximadamente como [69]:

Eme = Ko + Ky sen®(¢) + ... (2.4)

donde las constantes de anisotropia, Ko y K1, son pardmetros que dependen de la temperatura,
caracteristicos de cada material y ¢ es el d&ngulo que forma el eje z con M.

En la mayoria de los cristales hexagonales, el eje c es el eje de facil magnetizacién. Por lo
tanto, de la Ec. (2.4), cuando ¢ = 0, es decir con el vector M alineado con este eje, la densidad
de energia es minima Ep. = Kp.

Para rotar el vector M hasta una direccién perpendicular al eje facil en un cristal uniaxial,
es necesario aplicar un campo cuyo valor aproximado es [69]:

2K,
= : 25
" oM, (2.5)

A este campo se lo conoce como campo de anisotropia del material magnético, y a K; se la denota
como K, haciendo referencia a la constante de anisotropia magnetocristalina.

Anisotropia de forma

La anisotropia de forma esta directamente relacionada con la energia magnetoestatica del
iman que se considere, la cual surge de las interacciones dipolares. Esta energia tiene su origen
en la interacciéon de los momentos magnéticos del material con su propio campo Hp, es decir,
en la interaccién de M con Hp.

El campo Hp surge del hecho que las fuentes de campo magnético vienen dadas por la
divergencia de la magnetizacién, V - H = —V - M. En particular, esta divergencia es distinta
de cero s6lo en los bordes del material, es decir, en las discontinuidades. Esto lleva a imaginar
densidades de cargas magnéticas en la superficie del material, las cuales funcionan como
fuentes y sumideros de campo. Por lo tanto, Hp es siempre opuesto a M, y por ello recibe el
nombre de campo desmagnetizante, y puede ser expresado como [69]:

Hp = —NV;M, (2.6)
donde N es el tensor desmagnetizante, y depende de la forma de la muestra.

En la seccién § 2.2.1 se explica en detalle el caso de geometria cilindrica.
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Energia de intercambio

La caracteristica fisica que define a los materiales ferromagnéticos es la existencia de
una magnetizacién espontdnea (Mes), 0 sea, la presencia de magnetizacién atn en au-
sencia de campo magnético aplicado. Existe cierta temperatura, denominada temperatura
de Curie T., la cual depende de cada material, en la que esta magnetizacién se anula.

Esta magnetizacion, Mes(T) aparece como resultado de in- (A) (B)
teracciones de intercambio (de origen cudntico) y depende de la
temperatura. Para entender este funcionamiento de interaccion,
es necesario comprender cémo interacttian los electrones en-
tre &tomos vecinos. El principio de exclusién de Pauli [70] y la
interaccién coulombiana, provocan que los electrones tiendan
a alinearse de manera paralela, o antiparalela, dando lugar al Figura 2.3: [lustracién ideal de
ferromagnetismo, o antiferromagnetismo, respectivamente, tal los electrones (o iones) con sus
como ilustra en el esquema de la Fig. 2.3. respectivos momentos magneé-

Entonces, si se supone que un alineamiento ferromagnético {10, (A) paralelos, en donde
entre iones (0 momentos magnéticos) puede ser destruido por se da lggar al ferromagnetismo;

> . .. (B) antiparalelos, dando lugar
una energia de Boltzman del orden de kpT;, es posible definir al antiferromagnetismo.
un pardmetro A que represente la intensidad de energia de
intercambio entre momentos magnéticos separados por una
distancia 2 como:
kB Tc

A=-Bc
a

donde a es el pardmetro de red. Ademds, una magnitud que da idea del alcance de las
interacciones de intercambio en el sistema es la longitud caracteristica de intercambio lex definida

como:
lex = \/2A/ o M2, (2.7)

siendo A y M; la constante de intercambio y la magnetizaciéon de saturacion respectivamente,
y dependen del material.

2.1.3. Dominios Ferromagnéticos

Con el objetivo de explicar la inusual dependencia de la magnetizacién con el campo externo
aplicado mostrada en la figura Fig. 2.1(A), Weiss postul6 en 1907 que los ferromagnetos estan
conformados por dominios magnéticos. La Fig. 2.4 muestra un esquema de tal situaciéon. Cada
uno de estos dominios tiene magnetizacion igual al valor de saturacién M;, pero la direccion
de magnetizacion varia de un dominio a otro, como se ve en la Fig. 2.4(A). El valor medido
puede ser igual a cero en una direccion particular en que exista un ndmero igual de dominios
paralelos y antiparalelos en esa direccién. Si luego se aplica un campo magnético externo
lo suficientemente grande como para rotar la direccién de todos los dominios, se obtiene la
situacion ilustrada en la Fig. 2.4(B), en la que se tiene el material totalmente magnetizado.

La hipétesis de Weiss sobre la existencia de estas regiones macroscépicas no son un mero
artilugio para simplificar el comportamiento de un material ferromagnético, ya que varias
investigaciones respaldan la veracidad de esta teoria [71, 72, 73].
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Figura 2.4: llustracién de la estructura interna de un material ferromagnético. (A) En ausencia de campo
magnético aplicado y magnetizacion nula. (B) En presencia de campo magnético aplicado, en donde la
magnetizacion alcanza la saturacién. Las lineas grises punteadas indican la desaparicion de las paredes
de dominios.

La formacién espontdnea de dominios disminuye la energia magnetostatica asociada al flujo
magnético producido por la magnetizacién, en el exterior del material. Sin embargo, la regién
de transicion entre dominios con diferentes direcciones, llamada pared de dominio, incrementa la
energfa de intercambio del material, debido al desalineamiento de los momentos magnéticos. El
equilibrio entre estos dos efectos contrapuestos define los valores de ancho de pared &'y densidad
supetficial de energia vy de las paredes de dominio. Por medio de un tratamiento teérico simple
[69] se muestra que los valores de J y <y vienen dados por:

== © v = VAK; (ii) (2.8)

2.2. Micromagnetismo

El micromagnetismo surge en el afio 1940 [68, 74]; el nombre fue propuesto por William F.
Brown, para explicar el procedimiento por el cual la distribucién de espines en un ferromagneto
de tamafio finito se resuelve a partir de primeros principios. Brown estableci6 la teoria del
micromagnetismo como una herramienta eficiente para describir los procesos de magnetizacién
y las propiedades caracteristicas de un ciclo de histéresis, afirmando que la determinacién
de los estados de equilibrio estable del vector magnetizacién de un ferromagneto se realiza
minimizando las energfas involucradas.

Por lo tanto, desde el punto de vista termodindmico, el potencial apropiado para describir
sistemas magnéticos es el de Gibbs. De esta manera, la densidad de energia libre viene dada

por
¢pr=u—sT—puM-H, (2.9)

donde u, s, y pg son la densidad de energia interna, la entropia y la permeabilidad magnética del
vacio respectivamente. Las ecuaciones que describen el micromagnetismo, llamadas ecuaciones
de Brown, se obtienen de la minimizacién de ¢; con respecto al dngulo ¢ entre M y H. El
tratamiento tedrico correspondiente para obtenerlas se encuentra desarrollado en [68, 74]. Sin
embargo, hay algunos pocos casos donde estas ecuaciones se pueden resolver analiticamente.
Por dltimo, la densidad de energia libre de Gibbs magnética total para un ferromagneto puede
expresarse como la siguiente suma: +

th = Eex + Emc + Ems + Ez + Est/ (210)
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donde E.x es la energia de intercambio; En es la energia magnetocristalina; Ens energia
magnetostatica, asociada con la anisotropia de forma; E; la energia Zeeman asociada a la
interaccién con el campo externo; y Es; energia magnetoeldstica. Las primeras tres —de mayor
importancia en este trabajo— ya fueron desarrolladas en la seccién anterior, mientras que los
demads términos se pueden encontrar bien detallados en la literatura [69, 75].

2.2.1. Teoria para nanohilos cilindricos

Para poder estudiar el comportamiento magnético de NHs
de geometria cilindrica es necesario realizar una serie de aproxi-
maciones que permiten llevar a cabo un desarrollo teérico, mds
o menos aproximado, del estado de magnetizacion del NH.

En primera instancia, es posible aproximar un NH mediante
un elipsoide prolado, como se ilustra en la Fig. 2.5. Este tipo de Figura 2.5: Tlustracién de un
elipsoide se caracteriza por tener dos de sus ejes iguales (2 = b). elipsoide prolado con ejes a =

Ademads, mediante el estudio de la anisotropia de forma (ver by c. Aproximacién de interés
§ 2.1.2) que se presenta en un NH es posible introducir el factor cuandoa < ¢ para un NH ais-
(o tensor) desmagnetizante AV, cuyo origen viene dado por la 1ad0 con seccién transversal cir-
energia magnetostatica del sistema. Para la geometria propia de cular.
un elipsoide las tinicas componentes no nulas de este tensor son
las de la diagonal, denotadas como Nj. De esta manera para la aproximacién de interés, de
elipsoide prolado, los factores desmagnetizantes vienen dados por [69]:

_ 1 A 2
N, = A1 mln(z‘lr +4/AZ2+1) 1] (2.11)
N, = 1 _ZNC, (2.12)

donde A, = c/a es llamada relacién de aspecto del elipsoide. Para NHs, generalmente, esta
magnitud es muy grande, es decir, el largo del NH es de magnitud mucho mayor que su
didmetro. Por lo tanto, se deberia esperar que N. ~ 0y N, = N, > 1, ya que se debe cumplir
que Tr(N) = 1. Por lo tanto, si la anisotropia de forma puede resumirse en la siguiente
expresion [69]:

1 1
Kiy = EyoMgAN = ZyOMé[l — 3N,

se puede concluir que:

1
K¢y ~ 1yoMg. (2.13)

Con el objetivo de estudiar la estructura magnética de un sistema, es necesario saber si éste
es capaz de formar multiples dominios magnéticos en su estado de minima energia, o si se
comporta como un sistema monodominio. Por lo tanto, se puede definir el radio critico r, del
elipsoide prolado a partir del cual ocurre esta transformacioén, y viene dado por la siguiente

ecuacion trascendente [76]:
6A 2rc
=4/— |In{ — -1 2.14
¢ \/NCMS {n( a >} 19

siendo A, Ms y N, la constante de intercambio, la magnetizaciéon de saturacién del material y
el factor desmagnetizante dado por la Ec. (2.11), respectivamente; y a el pardmetro de red.
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La Tabla 2.1 resume los pardmetros magnéticos importantes para el Co y la aleacion CogsPt5,
que es la estudiada en este trabajo. Para algunas magnitudes de la aleacién no se reportan
investigaciones en donde estos valores sean exactos, por lo que se toma el 95 % del valor dado
para el Co puro, considerando valida la ley de Vegard en estos casos [53].

Tabla 2.1: Valores de algunas propiedades magnéticas intrinsecas del Co y de la aleacién CogsPts a
temperatura ambiente.

Propiedad Simbolo Cobalto CogysPt5
Temperatura de Curie (fase hcp) T, 1249 K [77] —
Magnetizacién de saturacion HoMs 1,79 T [69] 1,70 T £
Constante de anisotropia K; 410 KJ/m? [75] 390 kJ/m> i
Campo de anisotropia ® uoHy 0,575 T 0,296 T
Constante de intercambio A 30 x 107 KJ/m [78] 28,5 x 107 kJ/m ¢
Longitud de intercambio e Lox 4,85 nm 5,10 nm
Energia de pared de dominio x 0% 8,61 x 1010 k]/m2 1,17 x 10~? k]/m2
Ancho de pared de dominio % ) 8,55 nm 8,55 nm
Radio critico monodominio Te 21,8 nm [79] —

1 Obtenido como el 95 % del valor para el Co puro.
® Valor obtenido mediante la Ec. (2.5).
e Valor obtenido mediante la Ec. (2.7).
% Valor obtenido mediante la Ec. (2.8).

2.2.2. Anisotropia de interaccién dipolar

La segunda aproximacién que surge, se relaciona directamente con describir un modelo
sobre la interacciéon que existe entre dos sistemas magnéticos, los cuales se encuentran lo
suficientemente alejados como para que las interacciones de intercambio no tengan efecto.
Un claro ejemplo de este tipo de sistema seria un arreglo de NHs, donde cada NH se ve
representado como un sistema magnético propio. De esta manera, el tinico nexo que existe entre
los NHs es a través de sus campos magnéticos externos, es decir, los campos desmagnetizantes
que aparecen fuera de sus volimenes, describiendo una interaccion dipolar entre ellos. Por lo
tanto, resulta conveniente introducir la anisotropia de interaccion Kg;p, correspondiente a este
tipo de interacciones.

En el caso de un arreglo ordenado de NHs, una buena aproximacién para obtener un valor
explicito de Kg;p, es modelar las interacciones dipolares entre los NHs por medio de un campo
medio [80], que resulta en una anisotropia orientada en el plano del arreglo, proporcional a la
magnetizacion de saturacion M; y a la porosidad P de la membrana (ver § 4.1), dando lugar a
la ecuacion:

Kgip = —2uoMZP. (2.15)

Este valor es en realidad una cota superior, ya que toma en consideraciéon que todos los
poros de la membrana se han rellenado en su totalidad.
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2.2.3. Anisotropia uniaxial total

Siguiendo con el andlisis anterior, se puede definir una anisotropia magnética total Ky
correspondiente a un arreglo de NHs, la cual resulta de las contribuciones de las anisotropias

parciales relevantes, antes mencionadas:

Kiotal = Kme + Kgo + Kdip/

esto es, la magnetocristalina Ky, de forma Ky, y la de interaccién
dipolar Kgjp. M
Ademas, a través de datos experimentales se puede obtener
un valor aproximado para la anisotropia del sistema, definida
como anisotropia efectiva K, la cual representa la densidad
de energia total del sistema [11]. Esto es, cuando se observa un
material con una anisotropia en una direccién particular, similar
a una anisotropia uniaxial, se extiende la forma funcional dada

dificil

(2.16)

por la Ec. (2.5) a la siguiente expresién:

2Kt

Hy off =

H

sat

H

K,eff H

. (2.17) Figura 2.6: Ciclos de histéresis
oMs ilustrativos para ejes de facil y

Existen diferentes maneras de obtener un valor aproximado dificil magnetizacion en un sis-

para Keg [69]. En este trabajo se utilizaré el llamado método de las
dreas, el cual consiste en calcular el drea que encierran los ciclos

tema de Stoner-Wholfarth. Se
muestra sombreada el 4rea re-
resentativa de la K

mayores de histéresis en el cuadrante superior derecho, tanto las contiguraciones pearalelas y
perpendicular al eje de facil magnetizacion; y luego el valor de K¢ viene dado por la resta
de las areas. La figura Fig. 2.6 ilustra este método en el caso simplificado del modelo de

Stoner-Wohlfarth [69].

2.2.4. Campo critico y modos de inversién

El campo en el que el estado saturado original de un sistema se vuelve inestable, tal
que cualquier tipo de cambio en la configuracion de la magnetizacion estd a punto de co-
menzar, se llama campo critico de inversion de la magnetizacion (o campo de nucleacién, H,).

El proceso de inversién de la magnetizacion se estudia lineali-
zando las ecuaciones de Brown (é¢; = 0) es decir, considerando solo
los términos lineales de la magnetizacién en la direccién del campo
aplicado [81]. Segtn la geometria y las condiciones del problema,
estas ecuaciones tienen distintas soluciones, cada una de ellas da
lugar a mecanismos de inversioén diferentes.

Interpretando estos conceptos en el desarrollo teérico para NHs,
estos mecanismos de inversién de la magnetizacién, intentan describir
el proceso que determina la forma en la que los momentos magnéticos
se reorientan dentro del NH cuando se le aplica un campo externo.
La Fig. 2.7 muestra los tres modos de magnetizaciéon mas importantes:
vortice, transversal y rotaciéon homogénea o coherentes,

Los primeros dos modos mencionados, corresponden a inversién
mediante la nucleacién, en los que pequefios volimenes del material
se invierten y comienzan a crecer mediante propagacién de pared de
dominio. Mientras que el modo de rotacién coherente corresponde
a una inversion global o deslocalizada, donde todos los momentos
tienden a invertirse simultdneamente.
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Por lo general, los mecanismos de inversiéon deslocalizados aparecen en NHs uniformes,
homogéneos y monocristalinos. Sin embargo, estas caracteristicas rara vez se consiguen, ya que
usualmente, en la sintesis de NHs, aparecen bordes de grano, imperfecciones del material y/o
inhomogeneidad en el largo o didmetro del hilo, por lo que aparecen sitios adecuados para dar
lugar a la nucleacién [39].

Los mecanismos de inversién de la magnetizacién son responsables de controlar la coer-
citividad, H,. Por lo tanto, estudiando cémo varia este parametro con respecto al angulo, ¢,
entre el campo externo y el eje facil de los NHs, se puede inferir el modo de inversioén presente
en la muestra bajo estudio. Partiendo del modelo de Stoner-Wohlfarth [82], Vivas et. al. [83]
han demostrado el comportamiento de la curva H.(¢) para el modo transversal y coherente.
Definiendo el campo de nucleacién como:

[Kfo(w) + ch] V1— 2 + t4M5
poM3E(1 + 2)

2
Hu(¢) = , (2.18)
donde t = tan!/3(¢), Kmc la constante de anisotropia magnetocristalina y K¢,(w) la constante
de anisotropia de forma, donde w es el ancho de la pared de dominio para el modo transversal
y el largo del NHs en el modo coherente. Por otro lado, para el modo vértice, el campo de
nucleacién viene dado por [72, 39]:

2Kecff <NH —5)(N_ —s)

= 1o — NegtMs, (2.19)
Ms \/(NH —s)?sen? ¢ + (N —s)%cos? ¢ ‘

Hy (@)

donde s = 4kI% / df\IH, con lex la longitud de intercambio, dyp el didmetro del NH, k una
constante que depende de la geometria del nticleo de inversién, N es el factor desmagnetizante
efectivo asociado a la interaccién dipolar y N | son los factores desmagnetizantes paralelo y
perpendicular del ntcleo de inversion, respectivamente.

En la Fig. 2.8 se ilustra la forma funcional de los tres modos de inversién mencionados
anteriormente para una nanoestructura particular.

l— Tranver., l— Curling, —lCoher. i
20 -
)
g 10
-
1.07
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OO =L 1 1
0 30 60 90
¢ (deg)

Figura 2.8: Forma funcional de los modos de reversion Transversal, Curling y Coherente para una
lamina de Co. Figura adaptada de [84].
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2.3. Modelo de Preisach y FORCs

El modelo cldsico de Preisach se remonta a la histérica publicacién del aleman Ferenc Preisach
en 1935 [85]. Su enfoque se basé principalmente en los mecanismos fisicos de la magnetizacion.
Sin embargo, paralelamente, D. H. Everett y sus colaboradores, inventaron de forma indepen-
diente el modelo de Preisach y lo estudiaron para la histéresis de absorcién [86], lo que indica
claramente que las aplicaciones del modelo de Preisach no se limitan tnicamente al &mbito de
los procesos magnéticos. Luego, entre los afios 1970 y 1980, el matemaético ruso, M. Krasnosels-
kii, y sus colegas ampliaron el modelo hacia una idea matematica mds general, reemplazando
la interpretacion fisica por una forma puramente matematica similar a la composiciéon espectral
de operadores [87]. El desarrollo teérico correspondiente puede encontrarse en la referencia
[88].

Cuando se aplica este modelo en el marco del magnetismo, se propone que un material
magnético estd conformado por una superposicion de unidades biestables [68], las cuales pue-
den ser representadas por dominios, particulas o clusters de particulas, un nanohilo o un
conglomerado de ellos, etc.

Un sistema en equilibrio deberia estar — con gran probabilidad — en las cercanias del estado
de minima energia libre. Cuando esta energia tiene una estructura compleja, el sistema se ve
atrapado en un minimo de energfa local durante tiempos largos.

En un material ferromagnético, estos minimos se modifican
segun el campo aplicado. De esta manera, la biestabilidad de
las unidades que componen al material, (llamadas unidades de
Preisach), estan relacionadas con los saltos de Barkhausen [89, 90].
Cuando se detecta un salto de este tipo, se sabe que el sistema
estd dejando un estado metaestable en favor de algtn otro estado
de menor energia.

El proceso de magnetizacion es basicamente una secuencia
de saltos de Barkhausen, y si fuera posible seguir correctamente -
los cambios de energia mientras se desarrolla la secuencia, se ,/ \‘\
podria tener una descripcion bastante especifica de la magneti- |
zacion del sistema. Si bien existen investigaciones que respaldan
la existencia de los saltos de Barkhausen [91, 92], la principal
dificultad de este planteo es que no se conocen los principios
generales que controlan su estadistica.

La Fig. 2.9 representa una unidad biestable magnética ar-
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Figura 2.9: Arriba: Perfil de

bitraria confinada en el intervalo —m; < m < mg (Vms > 0).
Ademds, la energia libre Fp que caracteriza cada unidad en los
puntos —m;, 0y ms viene dada por —pohyms, pohems y pohy,ms
respectivamente, donde h. y &, son valores apropiados de campo
magnético. Luego, se asume que la unidad se acopla linealmente
con el campo externo. De la Ec. (2.10) se obtiene

¢r = ¢pp(m, H) = Fp(m) — poHm,

energia Fp(m) caracteristico de
una unidad Preisach. Abajo: su
correspondiente potencial de
Gibbs ¢p(m, H), definido en la
Ec. (2.20). Figura adaptada de
[68].

(2.20)

situacion que se observa en la Fig. 2.9 (Abajo). Ademds, dependiendo de los valores relativos
de h¢, hy, Hy ¢p(m, H) pueden aparecer uno o dos minimos locales.
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Figura 2.10: (A) Plano de Preisach, donde la energia libre de la Fig. 2.9 tiene uno o dos minimos. Los
contornos de la region (II), pintada de amarillo, describen los saltos de Barkhausen. (B) Ciclo cuadrado
(o histerén) asociado con una unidad Preisach de la Fig. 2.9. Figuras adaptadas de [68].

Las condiciones de estabilidad se ilustran en la Fig. 2.10(A). Al plano generado por las
coordenadas (/, hy) se lo denomina plano de Preisach, donde cada punto representa una unidad
biestable. También se observan las regiones (I) y (III) correspondientes a los estados de +m, y
la region (II) correspondiente a la llamada region (o cono) de metaestabilidad, pintada de amarillo.
Los bordes del cono representan bifurcaciones donde ocurren los saltos de Barkhausen. Por lo
tanto, al aplicar el campo magnético externo H, los saltos entre las diferentes regiones ocurren
para H = hy, + h., donde el sistema pasa de la regién (II) a la (III), lo contrario ocurre si
H = h, — h, pasando de regién (II) ala (I).

En la literatura, se propone al modelo de Preisach partiendo de la idea de que cada unidad
biestable puede ser representada por un ciclo cuadrado, llamado histerén, como el que se
muestra en la Fig. 2.10(B). Asi, el sistema en su totalidad se compone de una coleccién de estos
histerones, donde los campos de inversién para cada uno « y B se definen segtin los valores:

X = hu + hc ‘B = hu - hC (2.21)

verificindose la desigualdad « > B, e interpretandose a los campos h. y h, como el campo
coercitivo local y el campo de interaccion de la unidad con el medio, respectivamente. De esta
forma, cada unidad queda univocamente representada por las coordenadas (&, B), invirtiéndose
segln la acciéon del campo externo.

Tal como se ve en la Fig. 2.11, cuando un material ferromagnético es llevado a la saturacién,
cualquier historia del campo externo que haya llevado al sistema hasta tal situacién se vera
reflejada en la llamada linea de estado b(h,), la cual divide al plano de Preisach en dos regiones:
una regién a la que pertenecen las unidades en el estado —m; y otra en la que estdn los
puntos representativos de unidades en el estado m;. Esta linea de estados cumple las siguientes
propiedades:

1. H—h, <b(h;) < H+h,
2. 1< g <1

3. b(he =0)=H
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Figura 2.11: Estado de un sistema de Preisach generado por una historia de campo arbitraria, que
termina en un valor de campo H. Figura adaptada de [68].

Dado un sistema descripto por una coleccién de N unidades de Preisach distribuidas uni-
formemente en el plano de Preisach, la magnetizacién media M del sistema resulta de la suma
de las contribuciones que provienen de todas las unidades de la coleccion. Sea n(h, h, )dh.dh,
el nimero de unidades de Preisach presentes en el elemento dh.dh, normalizadas como:

/ dh/ 1(he, b )dhy = N

La magnetizacién media del sistema en el estado especifico dado por una linea b(h.) sera:

hc he) o0
V / I:/ m(hc/ hu)n(hc/ hu)dhu - /h(h ) Am(hc/ hu)n(hc/ hu)dhu ’

donde V es el volumen del sistema. Esta ecuacién puede reformularse en términos de la
distribucién efectiva o distribucién de Preisach:

p(hc,hu)zAm(hfz’\;z’;):igh“h“), con / dh/ P(he, h)dhy = 1,

donde (Am) es el momento magnético medio de una unidad, dado por (Am) =
% f()oo dhc fjooo Am(hCI hu)n(hCr hu)dhu
Asi, se obtiene

00 b(he) 00
M= M, / dhe [ / Am(he, I )dhy — / ( )Am(hc,hu)dhu}, 2.22)
0 —o00 b(h.

donde se define M, = N<ém> como la magnetizacién de saturacién del sistema.

Para la correcta descripcion de la simetria representada por las ramas superior e inferior
de los ciclos de histéresis reales (Ver Fig. 2.1(A)), puede verse de [68] que la distribuciéon P
debe cumplir la siguiente condicion de simetria: P(hc, h,) = P(h., —h,). Con esto, la Ec. (2.22)

resulta:

M = M, / dh, / P(he, ) dha, (2.23)

por lo tanto, la condicién de simetria impone que solo los valores de /. > 0 contribuyen a la M
del sistema.

Si bien el modelo de Preisach se enfoca en la descripciéon de sistemas histeréticos, existen
ciertas caracteristicas que deben cumplir estos sistemas para que dicho modelo pueda ser
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aplicado. Un enfoque plausible podria ser la identificacién de unidades fisicamente reales, con
propiedades similares a las propuestas por Preisach; sin embargo conocer este tipo de unidades
de antemano no es sencillo. El modelo de Preisach, debido a su estructura matematica, predice
curvas de magnetizacion caracterizadas por ciertas propiedades cualitativas, independiente-
mente de su detallada forma. Estas propiedades son conocidas como Memoria del punto de
retorno (RPM, de sus siglas en inglés) y la congruencia, y sus conceptos seran brevemente
desarrollados a continuacién.

= Memoria del punto de retorno (RPM): Se realiza un barrido de campo desde la satu-
raciéon, Ms, hasta un valor arbitrario Hy, seguido de un ciclo de campo entre el valor
H; y otro punto arbitrario H, para luego regresar a Hj. El modelo afirma que se borra
la memoria de inversién intermedia entre los campos H; y H». La Fig. 2.12(A) muestra
mediciones experimentales de RPM para una muestra de Si-Fe [68].

» Congruencia: Afirma que los ciclos de histéresis menores limitados por los mismos
campos de inversidn superior e inferior son geométricamente congruentes, siempre que
la secuencia de campos se origine en la saturacién. La Fig. 2.12(B) muestra el fenémeno
de congruencia para una distribucién de Preisach particular.

Que un sistema cumpla con estas dos propiedades que pueden ser testeadas experimental-
mente, es el punto central para poder aplicar el modelo de Preisach. Para un mayor desarrollo
tedrico -riguroso- sobre estos conceptos, el lector puede consultar la la Sec. 13.3 de la referencia
[68].

A B
( ) 0.8 ( ) 1.0 I
i
0.4} / 0.5f / | |
I
E = E | g
= = /! S | |
0.0 — oy 0.0 ' ¢ —_
3 H, H, N | | |
I
0.4} / -0.5} | | /
08 -40 -20 0 20 40 -2 -1 0 1
H[AmM"] H[AmM"]

Figura 2.12: (A) Ejemplo de RPM, mediciones experimentales para una muestra no-orientada de Si-Fe.
(B) Ciclos menores para la misma historia de campo, calculada desde un distribucién Preisach con
factorizacion Lorentziana. Las lineas punteadas describen los puntos geométricamente congruentes.
Figuras adaptadas de [68].

Por su parte, las curvas de inversion de primer orden (FORCs, de sus siglas en inglés) [93],
fueron propuestas como un método experimental para caracterizar las interacciones entre
“entidades” magnéticas dentro de un sistema ferromagnético [94]. Su desarrollo experimental
consiste en realizar un conjunto de ciclos menores de histéresis partiendo de la rama des-
cendente del ciclo mayor de histéresis (es decir, desde el estado de saturacion). Para esto es
conveniente trabajar con las variables («, ) definidas segtn la Ec. (2.21), que son las variables
que pueden controlarse experimentalmente.

La medicién de una curva FORC (ver Fig. 2.13) comienza saturando la muestra con un
campo positivamente grande Hs,t; luego el campo se disminuye hasta un valor a.

La curva de inversion propiamente dicha se obtiene al determinar la magnetizacién a medida
que el campo aplicado se incrementa desde « hasta la saturaciéon. La magnetizacioén en el punto
B de la curva de inversién que comienza en « se denota M(«, ) y cumple que B > w.
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Figura 2.13: Definicién de una FORC. Ademds, se muestra los diferentes pardmetros relevantes, y la
magnetizacion M(«, ) en un punto arbitrario de la curva.

De esta manera, un conjunto de mediciones FORCs puede ser transformado en un mapa de
contorno, el cual se denomina diagrama FORC (o distribucién FORC). Son obvias las similitudes
que existen entre un diagrama FORC y un diagrama Preisach. Si bien se destacan importantes
distinciones entre estos dos conceptos [93], a lo largo de este trabajo un diagrama FORC se
presenta de manera indistinta a un diagrama Preisach. Esta suposicién permite redefinir la
distribucién Preisach dada en la Ec. (2.23) como:

prorc (&, B) = 2MsP(a, B) (2.24)
y por lo tanto puede demostrarse [94] que:
__M(wp)
prorc(a, B) = — W/ (2.25)

lo que asegura que el conjunto de mediciones FORCs puede transformarse en un mapa de
contorno mediante estas derivadas mixtas.
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Cap. 2. Marco Teédrico

2.4. Técnicas de caracterizacion

En esta seccién se explica como funcionan las diferentes técnicas que se han utilizado para

caracterizar las muestras estudiadas.

2.4.1. Microscopia

Existen diferentes instrumentos de laboratorio, co-
mo el microscopio 6ptico, el cual utiliza el rango de
longitud de onda del visible (400 nm ~ 750 nm) para
hacer observaciones, o los microscopios electrénicos
que, como su nombre lo indica, se basan en utilizar un
cafién de electrones acelerados para escanear muestras.
En esta ocasién se hard mencién de un solo tipo de
ellos, el cual se utilizé para observar los NHs de este
trabajo.

Microscépio electrénico de barrido (SEM)

La Fig. 2.14 muestra el esquema de un microscopio
electrénico de barrido (SEM, de sus siglas en inglés),
el cual es capaz de producir imagenes de objetos na-
nométricos en muy alta resolucién. Su funcionamiento
estd directamente relacionado con la interaccién de
electrones con la materia. Un emisor genera un haz de
electrones mediante una diferencia de potencial (entre
200 V y 30 kV), los cuales viajan a través de un tubo

cafionde_ @
electrones\
haz de b T
anodo
electrones\ /
« lentes
~_ ] magnéticos

detector de
detector de
electrones

electrones
retrodispersah(xuwm
== - /secundarios
NE
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—_
rayos X.
portamuestras

Figura 2.14: Ilustraciéon esquemaética de un
microscopio electrénico de barrido (SEM).
Se observan sus diferentes componentes
y el recorrido del haz de electrones hasta

al vacio. Luego un sistema de lentes magnéticos y un llegar a la muestra.

sistema de deflexiones permiten manipular el haz de

electrones y generar un barrido superficial de la muestra. Los electrones interaccionan con la
superficie de la muestra y se generan diferentes sefiales, como electrones secundarios, electro-
nes retro-dispersados o rayos X, donde cada sefial es captada por diferentes tipos de sensores y
ayudan a obtener distinta informacién sobre la muestra. Este tipo de microscopio es capaz de
alcanzar hasta 10 nm de resolucion.

Espectroscopia de rayos X en dispersiéon de energia (EDS)

Esta técnica se utiliza para hacer un analisis elemental, o caracterizacién quimica, de un
material. El principio fisico se basa en la emision atémica de rayos X. Cuando se examina
una muestra mediante microscopia SEM, el haz de electrones incidentes puede provocar
transiciones electrénicas. Estas transiciones entre los niveles de energia, puede dar lugar a
la emisién de rayos X, con un espectro caracteristico dependiente del d&tomo de origen, lo
cual permite el andlisis de composiciéon de elementos en la muestra. La posicién de los picos
identifica el elemento, mientras que la intensidad da informacién acerca de la concentracién de
éste en el material.

Las posiciones de los picos son predichas por la ley de Moseley [95]:

Vv =C(Z-0),

siendo v la frecuencia del rayo X, Z el ntimero atémico y C y ¢ constantes que dependen del
tipo de serie del espectro.
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2.4.2. Cristalografia

La cristalografia es la ciencia que estudia como se disponen los dtomos dentro de los
cristales. Esta disposicién puede ser estudiada mediante varias técnicas como la difraccién de
neutrones, de electrones o la de rayos X. Esta tltima es la que se ha aplicado para analizar las
muestras en este trabajo.

En los sélidos cristalinos o policristalinos los d4tomos estdn organizados o empaquetados de
diferentes formas, dando lugar a lo que se conoce como Estructuras Cristalinas. Esta clasificacién
permite describir la estructura de los sélidos a partir de una “celda unitaria” y de la posicién
exacta que tienen los 4tomos dentro de la misma.

Difraccion de rayos X (DRX)

Un buen analisis de la estructura cristalina del material, asi como sus fases o los detalles de
estructura, se puede llevar a cabo mediante la difracciéon de rayos X.

Cuando un objeto tiene una disposicién periédica en su estructura molecular y es intercep-
tada por una onda electromagnética, se genera la situacién ilustrada en la Fig. 2.15(A), donde ¥
y A son dos planos de d4tomos con los indices de Miller (hkl) [96] espaciados por una distancia
interplanar djy. En el esquema, 1y 2 son rayos X de luz monocromatica similares, de longitud
de onda A, mientras que 1’ y 2’ son los respectivos haces difractados después de interceptar
los atomos P y Q. Como puede verse en la Fig. 2.15(A), el haz 2 recorre una mayor trayectoria
que el haz 1; por lo tanto de estas observaciones se tiene que la interferencia constructiva de
estos haces se dara cuando la diferencia de camino 6ptico entre ellos sea un nimero entero
de longitud de onda (1 - A), lo que conduce directamente a la ecuacién conocida como Ley de
Bragg:

nA = 2dpy sen(9) Vn € N. (2.26)

La razén de utilizar DRX para caracterizar las muestras, es debido a que los rayos X tienen
una energia elevada y por ende una longitud de onda corta, del orden de la escala atémica.
De esta manera, los iones ubicados en cada sitio de red pueden difractar la onda incidente,
generando un patrén (difractograma) caracteristico del material estudiado. En la Fig. 2.15(B) se
ilustra la técnica de DRX mediante geometria 6/26 o también llamada cristal rotante, donde el
detector S y la muestra M van giran un dngulo 6 y 26 respectivamente con respecto al tubo F
de rayos X fijo.

(A) (B)

1

1
Rayo
Difractado

Rayo
Incidente

-o—0-0——0—0——0—0-

Figura 2.15: [lustracién del método de caracterizacién por rayos X (DRX). (A) Condicién de difraccién
entre dos planos de Bragg. (B) Medicién de DRX en configuracién 6 — 26.
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Seguin la distribucién de los d4tomos en la red, existen diferentes ecuaciones que relacionan
los planos cristalinos (hkl) con distancias djy; y los parametros de la red a,b y ¢ [95]. Para una
red ctbica se cumple:

1 R+ +1?

2 R (2.27)

mientras que para una red cristalina hexagonal (hicp), la relacién viene dada por:

= . (2.28)
a2, 3 a2 c?

1 4<h2+hk+k2> 12

— - + —

Si bien la Ec. (2.26) determina los angulos en donde se observa la condicion de difraccion,

las estructuras cristalinas pueden tener ciertas restricciones adicionales. Por ejemplo, una red

cuibica centrada en las caras fcc (face-center-cubic) sélo tendra interferencia constructiva en

familias de planos (hkl) en las cuales h, k y | sean todos pares o todos impares [96]. Ademas,

la intensidad relativa entre picos determina si hay alguna textura cristalografica T (hkl) en la

direccién (hkl), es decir si existe una direccién preferencial del crecimiento de los cristales.

Comparando los resultados de una medicién de rayos X con un patrén de polvo policristalino,
se define el pardmetro de textura cristalografica T (hkl) como [97]:

I(hkl) / Io(hkl)
& Y 1(hkD) / Io(hkD)’

T(hkl) = (2.29)

donde I(hkl) e Io(hkl) representan las intensidades de los picos en la muestra y el patrén
respectivamente, y N es el numero de reflexiones (picos del difractograma medido) involucradas
en el andlisis. Si el material no presenta ninguna direccién preferencial de crecimiento, entonces
T(hkl) = 1¥(hkl). Si T(hkl) > 1, hay textura cristalografica en la direccion (hkl), mientras que
T(hkl) < 1 implica una deficiencia de los planos cristalinos en direccién (hkl) con respecto al
patrén del polvo.

Por otro lado, al estudiar la microestructura de una muestra, la policristalinidad juega un rol
fundamental, ya que muchos de los materiales de origen natural o sintéticos no conforman una
estructura cristalina perfecta, sino que en él existen imperfecciones, o bordes de grano, que
separan regiones de perfecto ordenamiento, conocidas como cristalitas. Estos detalles afectan
los picos de Bragg proporcionados por la difracciéon de rayos X. Una expresiéon semiempirica
que relaciona los picos de Bragg con el tamafio, dsg,, de cristalitas presentes en el material es la
Ecuacién de Scherrer [98], dada por

0,91

dscn = m/ (2.30)

donde B es el ancho del pico a media altura menos el ancho instrumental, A la longitud de
onda incidente y 6 es el dngulo donde ocurre la interferencia constructiva. En esta ecuaciéon no
se consideran las tensiones generadas dentro del sélido.

Por dltimo, dado que en este trabajo se estudia una aleaciéon binaria de la forma A,B;_,
con x la fraccién atémica, es relevante mencionar la ley de Vegard, que permite relacionar los
parametros de red a[¢] de cada material mediante la siguiente ecuacion:

a[AxBi_y] = xa[A] — (1 — x)a[B].
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2.4.3. Magnetometria

Hoy en dia existen diversos instrumentos [95] que permiten medir con gran precision el
momento magnético —o magnetizacién— de un material, de los cuales se pueden mencionar el
magnetdmetro con gradiente de campo alternado (AFGM), el SQUID o el Magnetémetro de
muestra vibrante (VSM, por sus siglas en inglés).

Magnetémetro de muestra vibrante (VSM)

Este instrumento fue creado por S. Foner en 1959 [99]. En la Fig. 2.16 se puede observar
una fotografia de este tipo de herramienta con los diferentes elementos que componen este
tipo de magnetémetro. Su funcionamiento estd basado en el cambio del flujo magnético en las
bobinas cuando una muestra magnetizada esta vibrando cerca de ella. Se sujeta a la muestra
con cinta de teflon al final de la varilla (portamuestras) mientras que el otro extremo esta fijo a
un vibrador mecanico de frecuencia conocida; el campo magnético oscilatorio de la muestra en
movimiento induce una fem en las bobinas de deteccién, la cual tiene magnitud proporcional al
momento magnético de la muestra.

Figura 2.16: Magnetémetro de muestra vibrante (VSM) perteneciente al Grupo de Ciencias de Materiales
— FAMAF - UNC. Se aprecian los electroimanes de color azul, y el goniémetro cilindrico superior para
orientar la muestra. Se puede ver la (I) Varilla donde se coloca la muestra, (Il) las piezas polares del
electroimén, (III) la muestra y (VI) sensor Hall.
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Métodos Experimentales

3.1. Sintesis por métodos electroquimicos

A lo largo de los tltimos afios se han desarrollado miltiples técnicas para la sintesis de
NHs [100], entre las que se pueden destacar nanolitografia [101, 102, 103], la nucleacién en
polioles liquidos [104] o la electrodeposicién de iones en membranas nanoporosas de diferentes
materiales, como el policarbonato, los nanocanales de vidrio [105], la altmina, entre otros.
Esta tltima técnica, reportada por primera vez en 1970 por G. E. Possin [106], es la de mayor
alcance en los diferentes laboratorios alrededor del mundo siendo utilizada para multiples
investigaciones [107], ya que tiene la particularidad de producir arreglos de NHs de diferentes
materiales y de didmetros pequefios [105], y ademads su costo de produccién es relativamente
bajo. Por lo tanto, las membranas de alimina nanoporosa (MAN) han sido utilizadas como
plantillas para las sintesis de una gran variedad de nanomateriales, como los NHs [108, 109],
los cuales se estudian en este trabajo, nanotubos [110, 111], nanodots [112] y antidots [113, 114].

Los nanoporos en una membrana de alimina son formados por la oxidacién anddica del
aluminio [115]. Los tamafios de los poros suelen variar de 5 a 500 nm, y hasta 200 # m de
longitud, permitiendo la fabricacién de NHs con relaciones de aspecto (ver § 4.2) muy altas.
Con una preparacion cuidadosa, se pueden conseguir regiones relativamente grandes de poros
hexagonalmente ordenados.

En el desarrollo de este trabajo se crean NHs mediante la electrodeposicion de iones en
membranas de alimina nanoporosa (Al,O3), de ahora en adelante mencionada como MAN.
Si bien para este trabajo preparamos distintas MAN y electrodepositamos nanohilos para
aprender las técnicas de sintesis, las muestras analizadas fueron preparadas y parcialmente
caracterizadas por F. Meneses en su tesis doctoral [11, 53]. En este trabajo completamos la
caracterizacion y la discusion sobre su comportamiento magnético.

Los pasos a seguir para obtener el arreglo final de NHs bimetdlicos se detallan a continua-
cion.

3.1.1. Fabricacion de MAN

Debe entenderse que, tal como mencionamos anteriormente, la MAN sirve como contenedor
o molde para la fabricaciéon de los NHs, ya que ésta luego de una serie de procedimientos que
detallaremos a continuacién, conforma un arreglo hexagonal ordenado de poros hexagonales
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tal como se muestra en la ilustracion final de la Fig. 3.1. Las caracteristicas generales de este
tipo de molde para los hilos se ven directamente afectadas por el voltaje al cual se realiza el
proceso de fabricacién, en particular el didmetro del poro dporo y la distancia centro a centro
de poros vecinos d.., son de gran importancia ya que son estas las caracteristicas que van a
heredar los hilos en su crecimiento [116].

(A). Aluminio inicial (B). Aluminio electropulido (C) . Primer anodizado .
i

(D). Decapado (E). Segundo anodizado (F). Membrana finalizada,

pero con capa de Aluminio.
‘-
o o O O o
7 o o o o
nsp> —
(G). Remocidn del Aluminio (H) . Remocioén de (1). Membrana Final
capa barrera (Base de Au, conductota)

(9 Aluminio [ ALLO, Celda O Poro [ Capa Barrera [ ]Capa de Au

Figura 3.1: Ilustracién esquematica de los pasos a seguir para la fabricacién de una MAN por doble
anodizado. Se detallan los colores y simbolos, el aluminio, la membrana de alimina nanoporosa, la
celda contenedora del poro, la capa barrera y el depésito de Au final.

Se define la porosidad P como la relacién que hay entre la superficie ocupada por los
poros y la de la membrana total; de esta manera si la membrana de MAN presenta un arreglo

hexagonal de poros, se tiene:
d 2
p__ T (ﬂ) _ 3.1)
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Para obtener las MAN, se utilizé aluminio de alta pureza (~ 99,997 %) que permite lograr
un arreglo de poros cilindricos distribuidos casi perfectamente de manera hexagonal en toda la
plantilla. A continuacién se describe en detalle cada paso del proceso que lleva a la obtencién
de una MAN por anodizado doble, nombrada de ahora en adelante como MAN-AD.

Corte de discos de Al

De una plancha de Al ultrapuro, cuyo espesor es de 0,2 mm, se extraen con un saca bocados
6 circunferencias de radio 1,5 cm. A continuacién, se los hace pasar por un prensa con el
objetivo de obtener discos de superficie lo mds plana posible.

Limpieza por ultrasonido

Un equipo de ultrasonido permite realizar una limpieza superficial de impurezas que
puedan encontrarse sobre los discos. Para esto, se los coloca en un vaso de precipitado con
acetona y se lo hace sonicar por un tiempo de 10 a 15 minutos, luego se los enjuaga con agua
ultrapura y se repite el procedimiento con etanol.

Electropulido

En este paso se realiza una limpieza profunda de impu-
rezas removiendo la capa superficial de cada disco mediante
el proceso de electrélisis, esperando concluir con un aspecto
semiespejado sobre una de las caras. Se utilizan dos elec-
trodos, el disco de Al cumple la funcién de dnodo mientras
que una placa de grafito la del catodo. El electrolito utili- B o e de voltaje
zado consta de una proporcion 1:3 de HCIO;, y etanol, y I @ @5 @ Citodo (Grafito)
con un voltaje aplicado de ~ 20 V en corriente continua. El U
tiempo de exposicion es de ~3 min controlando que la tem- | Termometro
peratura del electrolito no supere los 40°C. El dispositivo \y J
experimental se puede ver ilustrado en la Fig. 3.2.

—>
|| Recipiente

( \ Electrolito

@ Anodo (Al)

Figura 3.2: Ilustraciéon esquematica

del dispositivo experimental para

realizar el electropulido de los discos
Primer Anodizado de AL

Se trata de un proceso electroquimico encargado de generar la primera capa de 6xido de
aluminio, el cual crea canales irregulares pero distribuidos de una manera hexagonal ordenada,
como se mencion6 anteriormente. En esta etapa el tipo de 4cido utilizado como electrolito, la
concentracion y el voltaje aplicado pueden controlar el tamafio de los poros. Para llevar a cabo
este procedimiento se colocan los 6 discos en un celda de teflén, como se ve en la Fig. 3.3. Los
discos son utilizados como electrodos de trabajo cumpliendo la funcién de &nodo mientras que
una rejilla de Platino (P) cumple la funcién de catodo, tal como se esquematiza en la Fig. 3.3(D).
El electrolito utilizado es dcido oxdlico (HxCay4; 0,3 M), el cual es mantenido a una temperatura
de 2 °C; a 3 °C. El voltaje aplicado es de 40(1) V de corriente continua; este tltimo pardmetro
es de suma importancia ya que es el que otorgara la porosidad deseada a la membrana. En
nuestro caso, el tiempo de este primer anodizado fue de aproximadamente 4 horas.
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(D)
] I @ Discos de Al
Solucién
Fuente
@ Agitador
= mEm =m @ orring
L_- ﬂ Termdmetro

W) Electrodo (P)

M Acrilico Teflon Acero inoxidable

Figura 3.3: Fotografias de (A) y (B) celdas de anodizado; (C) Durante el proceso de anodizado, dentro
de un recipiente para mantener la temperatura controlada. (D) Ilustraciéon esquematica de un corte
longitudinal de la celda con capacidad para 6 discos de Al

Decapado

Este proceso se realiza con el objetivo de remover la alimina generada en el primer
anodizado, pero sin regresar a la situacion inicial ya que la forma y posicién de los poros ya
qued6 impresa en la base de Al. Para esto, se dejan los discos sumergidos en dcido fosférico
(H3POy; 0,4 M) mas triéxido de cromo (CrOs; 0,3 M) durante aproximadamente unos 4 dias a
temperatura ambiente.

Segundo Anodizado

El segundo anodizado es el encargado de generar poros hexagonales de una manera
ordenada. Aqui el proceso es andlogo al primer anodizado, dejando actuar el acido oxélico por
~ 20 hs a una temperatura de 1,6 °C.

Remocidn de la capa de Al

Si bien la membrana regular ya se ha formado en el paso anterior, todavia queda Al que no
se ha oxidado y por lo tanto es necesario removerlo. Para ello se aplica una solucién de cloruro
de cobre(IT) deshidratado (CuCl,-2H,0; 0,1 M) mads acido clorhidrico (HCI; 3M ) sobre la cara
no oxidada del disco.

Remocién de la Capa barrera

Esta capa hace referencia a la capa de 6xido generada por el anodizado, la cual interfiere
en la base de los poros, detalle que se ilustra en color bord¢ en la Fig. 3.1(G). El espesor de
la capa barrera tiene una fuerte dependencia con factores como el tiempo de anodizado o
el tiempo de accién del acido fosférico, asi como también el electrolito y el voltaje utilizado.
Para remover dicha capa, la solucién quimica utilizada es H3PO4 5wt % y se la deja actuar por
unos 30 minutos a una temperatura de 35 °C. Un detalle importante es que puede aumentar el
diametro del poro en este procedimiento. Remover esta capa es realmente importante, ya que
la aldmina es un material aislante y se necesita uno con conduccién eléctrica para que actte
como electrodo en una de las caras de la MAN, y asi permitir el depdsito de los iones en ella.
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Metalizado

Para dotar a las membranas de una capa conductora, se les hace un metalizado. Este
proceso puede ser realizado con diversos elementos que sean buenos conductores, ya que
esta capa hace de electrodo al momento de depositar los hilos, dado que la capa de Al ya ha
sido removida. En este caso se opté por un metalizado (sobre el lado en el que estaba la capa
barrera) con un pulverizado (sputtering) de Au de aproximadamente 60 nm, ya que éste es un
excelente conductor de electricidad, no se oxida y no posee sefial magnética apreciable que
interfiera con las mediciones.

Como bien se mencioné anteriormente, la serie de procesos detallados se conoce como
anodizado doble [107, 117, 118](AD).

Otra forma de obtener una membrana de altimina nanoporosa consiste en utilizar la técnica
de anodizado fuerte (HA por sus siglas en inglés). Esta técnica, a diferencia del AD, realiza un
solo anodizado, con un voltaje variable, y de mayores valores maximos (100 V — 400 V a razén
de 05—0,9 Vs generando por lo tanto poros de mayor didmetro [119].

Para este trabajo se sintetiz6 una MAN por HA, de ahora en adelante como MAN-HA, con
un voltaje maximo de 150 V y una rampa de 0,08 Vs~ .

3.1.2. Fabricacion de nanohilos

En este trabajo estudiamos hilos bimetalicos de una aleacién de Cobalto y Platino (Co-Pt),
de composicién 95 % Co y 5% Pt, es decir, CogsPts. Los NHs fueron fabricados por F. Meneses
[11, 53] mediante el método de electrodeposiciéon con corriente continua (DC) en una MAN.

Para conservar una composicion rica en cobalto y baja en el metal noble, se us6 un electrolito
compuesto por 0,015 M K,PtClg - 0,3 M CoSOy - 0,2 M H3BO:s.

El proceso de electrodeposicion se realiza en una celda de teflon con tres electrodos, similar
a la utilizada para el anodizado. En la Fig. 3.4 se observan las fotografias con la secuencia de
pasos para realizar el set up previo al depésito de los hilos, comenzando desde la colocacion
de la MAN hasta la celda ya cerrada con los 3 electrodos utilizados.

Manguera
inyectora de N

Catodo (Pt)

Electrodo
de referencia

@ Electrolito (Co-Pt)
Voltimetro

. Autolab®

@ Vembrana de Al,0,

Teflon

Acero inoxidable

Figura 3.4: Fotografias tomadas en el laboratorio armando la celda para comenzar a fabricar los hilos.
(A) Desarmada, donde se observa cada uno de sus componentes. (B) Colocando la MAN. (C) Colocando
la base acero inoxidable para terminar con el armado. (D) Vista desde arriba, donde se observan los 3
electrodos a utilizar. (E) Ilustracién de la configuraciéon experimental durante la fabricacién los NHs.
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El catodo corresponde a una bobinado (o rejilla) de platino, el &nodo a la membrana y un
tercero de referencia. Por tltimo, y no menos importante, se debe tener en cuenta el papel que
juega el oxigeno del ambiente en el experimento, pudiendo generar 6xidos con los cationes
metdlicos del electrolito; es por eso que se introduce un burbujeo bien controlado (para no
entorpecer el camino de los iones metalicos hacia los poros) y constante con nitrégeno gaseoso
(N2) durante todo el proceso.

La diferencia de potencial generada en los
electrodos permite desplazar iones de Co y Pt
inmersos en el electrolito hacia los poros de la
membrana, depositdndose de esta manera so-
bre la base de Au realizada en el metalizado.
De esta manera, los hilos comienzan a crecer
en las cavidades cilindricas. El tiempo de elec- (A)- Membrana Final (B)- NHs depositados
trodeposicion tgp es de 15 minutos para los (Base de Au, conductorta) en la membrana
hilos crecidos en la membrana AD, mientras Figura 3.5: Ilustracién de la MAN lista para sinteti-
que para los hilos en la membrana HA es de zar los NHs y luego del depésito.

20 minutos.

La electrodeposicién realizada es potenciostatica, ya que el voltaje de electrodeposiciéon Vgp
entre el cdtodo y el &nodo es mantenido constante. Este parametro es de suma importancia
ya que determinard la composicion quimica de los NHs resultantes. El equipo encargado de
controlar este voltaje es el AutoLab 302N, donde el electrodo de referencia es fundamental para
tener mediciones precisas de voltaje y corriente. La Fig. 3.5 ilustra la MAN antes y después de
realizar el depdsito de los NHs.

Se puede encontrar informacién mds detallada sobre el procedimiento para lograr la
composicion de los hilos que se estudian en este trabajo en las investigaciones de [53].

(JcapadeAu

()co-pt

% Remocién de la capa de Au: Muchas veces es necesario remover la capa conductora
de Au, depositada en la etapa de metalizado (§ 3.1.1) para, por ejemplo, examinar en
detalle la morfologia de los NHs depositados, estudiar por DRX, o bien usar en distintas
aplicaciones. Este procedimiento se realiza sumergiendo los discos con las membranas
en una solucién de 10 wt % de yoduro de potasio (KI) y 1,25 wt% de diyodo (I») en
agua ultrapura, por un tiempo de exposicion tal que la capa Au deje de ser perceptible a
simple vista. Dado que el yodo es fotosensible, este procedimiento, el cual puede llevar
varios dias, debe ser realizado en la mayor oscuridad posible.

3.2. Caracterizacion de las muestras

Mediante las diferentes técnicas de caracterizacion, explicadas en la seccién § 2.4, se espera
realizar una buena descripcién de las muestras sintetizadas.

Se comienza con observaciones mediante microscopia, para tener seguridad de que los
hilos realmente hayan crecido, y para observar y describir su morfologia. Para ello se utiliza el
SEM perteneciente a LAMARX en la FAMAF-UNC, el cual permite obtener imagenes de alta
resolucion.

Luego se realiza andlisis cristalografico, tarea que se llevé a cabo mediante un difractémetro
PANalyticalTM X'Pert Pro, con un detector P1Xcel 1D, radiacion Cu K, (A = 1,5419A), un
ancho instrumental de 0,02° y con un portamuestras de SiO,. Ademds, para estudiar las
composiciones de los hilos se utilizé la espectroscopia EDS. Los espectros se toman en el SEM,
ya que éste tiene incorporado un detector de rayos X para realizar mediciones.

Por dltimo, se realiza un andlisis del comportamiento magnético de las muestras. En el
Grupo Ciencias de Materiales de la FAMAF - UNC contamos con un VSM (LakeshoreTM
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7300) con campo méximo de 2 T, el cual mediante un software adecuado nos permitié realizar
las mediciones de ciclos de histéresis (§ 2.1.1) (M(H)) y de las FORCs [94] (§ 2.3) para los
diferentes arreglos de NHs ordenados en las MAN.

Para medir los ciclos de histéresis mayores se coloca la muestra en el VSM, el cual tiene un
goniémetro ubicado en su parte superior que permite girar la muestra y asi poder orientar el
campo externo a diferentes direcciones de dngulo 6 con respecto al eje longitudinal de los hilos.
Se realizan un ciclos de 20 minutos para cada muestra para diez valores de dngulo 0 diferente,
registrando, por lo tanto, diez ciclos mayores de histéresis por muestra.

Luego, con el objetivo de aplicar el modelo de Preisach para evaluar distintas propiedades
magnéticas de las muestras, es necesario medir la congruencia y RPM, asi como conocer la
distribucién FORCs (§ 2.3) midiendo n curvas de inversién M(«, B); cada una con « constante,
en funcién de .

Por dltimo, como parte de la preparacion de las muestras, luego de realizar las caracteri-
zaciones estructurales y magnéticas, los NHs crecidos en la membrana fabricada mediante
anodizado doble, fueron sometidos a un tratamiento térmico. Dicho proceso se realizé en
horno de atmésfera controlada de Ar, con una rampa +10 °C/min desde temperatura ambiente
hasta 500 °C durante 3 horas, y una rampa de -10 °C/min hasta volver a temperatura ambiente
[11, 53].

45



3.2 Caracterizacion de las muestras Cap. 3. Métodos Experimentales

46



cAriTULO

Resultados y Discusion

A lo largo de esta secciéon presentamos los resultados obtenidos sobre la morfologia,
estructura y propiedades magnéticas de los NH estudiados, junto con un anélisis de los
mismos. Tanto las MAN como los NHs fueron fabricados mediante métodos descritos en el
Cap. 3, donde los pardmetros utilizados para ambos procedimientos son detallados al final de
dicho capitulo.

Desde esta seccion en adelante, las muestras son denominadas segtin la técnica de anodizado
utilizada en la fabricaciéon de la MAN (anodizado doble (AD) o fuerte (HA)), y segtn si tuvo o
no tratamiento térmico (TT). Asi, m-AD corresponde a la muestra con los NHs crecidos en la
membrana fabricada mediante AD, m-TT es la muestra m-AD luego del tratamiento térmico y
m-HA es el arreglo de NHs depositado en la MAN creada por HA.

La interpretacion de resultados se centra en comparar muestras para antes y después del
tratamiento térmico, y por otro lado comparando resultados para NHs con diferente didmetro
sin tratamiento térmico.

4.1. Membranas de alamina nanoporosa

En la Fig. 4.1 se muestran imagenes SEM de los tipos de MAN utilizadas, listas para realizar
la electrodeposicién de los NHs. En la imagen (A) se tiene la membrana sintetizada mediante la
técnica de anodizado doble (AD) [107] donde se observa un distribucién ordenada de los poros,
mientras que la imagen (B) presenta un tamafio de poro mayor debido al anodizado fuerte (HA)
[119] y poros desordenados. Esta tiltima caracteristica en la membrana fabricada por HA se
debe a la técnica de anodizado utilizada, ya que como ilustra la Fig. 3.1, el segundo anodizado
genera un mejor ordenamiento de lo poros, y este paso no se lleva a cabo en la fabricaciéon de
la membrana HA. Obtener muestras de calidad para arreglos de NHs depende en gran parte
de la MAN utilizada para la electrodeposicién. Una forma de conocer la calidad de la MAN
es a través del cdlculo de la porosidad (P), donde un valor de P cercano al 10 % establece la
obtencién de una estructura hexagonal casi perfectamente organizada [120]. Los valores de
porosidad obtenidos para cada membrana fueron de 23 % para la MAN-AD y 29 % para la
MAN-HA, que son mayores al 10 % 6ptimo, cuestién que puede atribuirse al tratamiento con
acido fosférico a la hora de remover la capa barrera (Ver Fig. 3.5). Este comportamiento esta
bien estudiado en la referencia [121].
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Los valores de P fueron obtenidos de dos maneras diferentes. Para la MAN-AD el valor fue
calculado mediante la Ec. (3.1) ya que presenta un estructura de poros bastante hexagonal, a
pesar de observarse algunos sitios defectuosos, con cinco poros vecinos en vez de seis. Para la
MAN-HA la porosidad fue obtenida haciendo el cociente entre el area total abarcada por los
poros y el drea total de la membrana, ya que la Ec. (3.1) no representa un valor exacto de P
debido a su practicamente aleatoria distribucién de poros.

Figura 4.1: Vistas superiores de las MAN tomadas mediante microscopia SEM. Ambas fueron preparadas
en el laboratorio con porosidades de 23 % (A) y 29 % (B).

A pesar de los relativamente elevados valores de P para ambas membranas, la MAN-AD
presenta un porosidad menor que la fabricada con HA.

El didmetro de poro D, y la distancia centro-centro entre ellos d.., son los otros dos
pardmetros necesarios para tener una caracterizacion completa de la membrana. El calculo
de estos valores los realizamos mediante el uso del software para tratamiento de imagenes,
Image]®. Las valores de los parametros D y d,. los calculamos haciendo estadistica: midiendo
aproximadamente una 100 longitudes para cada pardmetro y cada membrana. Los valores
finales fueron D = 55(5) nm y d.. = 110(5) nm para la MAN-AD, y D = 140(5) nm y
dec = 101(20) nm para la MAN-HA.

4.2. Morfologia y Microestructura de los nanohilos

Las imagenes obtenidas mediante microscopia SEM permiten observar los hilos dentro de
la membrana, o liberados de ella, y asi realizar un anélisis morfolégico de los mismos. Por
otra parte, los difractogramas de DRX permiten analizar la microestructura de los NHs, més
especificamente su estructura cristalogréfica.
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Figura 4.2: Imagenes de microscopia SEM de los NHs de Co-Pt contenidos en la MAN para las muestras
(A) m-AD y (B) m-HA. Ademas (D) y (E) muestran los NHs m-HA sueltos, es decir, luego de disolver la

MAN.

Las imdgenes SEM que se muestran en la Fig. 4.2 nos dan la
certeza de que los hilos efectivamente se han formado dentro de
la MAN. Mediante el uso del programa Image] ®, determinamos
la longitud L de los NHs que se observan en la Fig. 4.2(A) - (B);
dado que los NHs ocupan por completo cada poro de la MAN, su
didmetro d es el mismo que el didmetro de poro de la membrana, es
decir, D = d. Estas dos dimensiones caracteristicas de la morfologia
de los NHs se ven ilustradas en la Fig. 4.3. A su vez, en la Fig. 4.2
observamos cierta dispersion en el largo de los hilos.

Si bien a lo largo de este trabajo realizamos las diferentes caracte-
rizaciones de los NHs dentro de la MAN, la Fig. 4.2 (C)-(D) muestra
los NHs crecidos en la MAN-HA liberados de la membrana. En estas
fotografias se puede apreciar la geometria cilindrica de los NHs y su
longitud.

La Tabla 4.1 resume los pardmetros que caracterizan a cada mues-
tra, variables asociadas especificamente a la morfologia de los hilos y
a las membranas, como asi también a las condiciones de sintesis uti-
lizadas en cada caso. La relacién de aspecto A,, dada por el cociente
entre el largo L y el didmetro d de los NHs es clave para hablar de la
dimensionalidad de las nanoestructuras, ya que un valor elevado de

DCO-Pt [ :CapadeAu -Rayos)<

Figura 4.3: [lustracion es-
quematica de las dimen-
siones de los NHs ordena-
dos en la MAN y de como
se orienta la muestra con
respecto a los rayos X in-
cidentes.

esta magnitud permite considerar a los NHs como estructuras préacticamente unidimensionales,
lo que los hace elementos de gran importancia en diferentes aplicaciones como las mencionadas

en la seccién § 1.1.
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Tabla 4.1: Pardmetros de sintesis y morfoldgicos para los arreglos
de NHs: Voltaje de electrodeposiciéon Vgp, longitud L, didmetro
d y relacién de aspecto A, de los NHs, distancia centro a centro
de los poros d.. y porosidad P de la MAN. La composicién Co
at. % = 95(3) y Pt at. % = 5(3) es comun a todas las muestras.

Muestra  Vgp L d A, dee P
[V]  [pm] [nm] [nm]

m-AD
m-TT t
m-HA -1,0  26(1) 140(5) 190(30) 100(20) 29%

0,80 16(1) 55(5) 290(30) 110(5) 23%

1t Muestra m-AD después del tratamiento térmico.

(A) (B)

D e R R R Pt

Espectro 3
Espectro 2
Espectro 1

Cuentas [u.a]

oKa

Cuentas [u.a]

CoKb

6.00 7.00 8.00 9.00 KeV 0.90 1.80

1.00

Figura 4.4: Espectro EDS de una zona especifica de los NHs para la muestra (A) m-AD y (B) m-HA. Se
observan los picos asociados a cada elemento que compone los NHs.

La composicién quimica de ambos arreglos se determiné mediante andlisis EDS (ver § 2.4.1)
obtenidos en los estudios de SEM. Por simplicidad, en la Fig. 4.4 se muestran solo los espectros
EDS para dos zonas especificas de los NHs mostrados en las subfiguras. Ademas, la Tabla 4.2
resume los porcentajes de elementos presentes en cada una de las muestras, resultando en una
composicion promedio de ~ 95% de Co y ~ 5% Pt. Si bien en la Tabla 4.2 se listan los valores
obtenidos en dos o tres espectros para cada muestra, cabe mencionar que se tomaron més de
10 de cada una para obtener el valor promedio.

Tabla 4.2: Porcentaje de Co y Pt en los NHs
para cada espectro indicado en la Fig. 4.4.

Muestra Espectro At% Co At% Pt

1 94 44 5,56
m-AD 2 93,65 6,63
3 91,73 8,27
HA 4 95,27 4,73
5 95,98 4,02

La estructura cristalina de los NHs fue estudiada por DRX. La Fig. 4.5 muestra los di-
fractogramas obtenidos para cada muestra, donde se los presenta de manera tal que permite
comparar entre hilos de mayor y menor diametro sin tratamiento térmico, e hilos de igual
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didmetro antes y después del tratamiento térmico. Para obtener estos datos se hace incidir
el haz sobre las puntas expuestas de los NHs en la MAN (donde se encontraba la capa de
Au), tal como se ilustra en la Fig. 4.3. De esta manera, la informacién que se obtiene de los
difractogramas corresponde a la direccién de crecimiento de los NHs.

La diferencia en la calidad de los difractogramas se debe a que el correspondiente a la
muestra m-HA, Fig. 4.5(A), se tom6 en nuestro laboratorio con mayor cantidad de muestra
y mads tiempo de medicién por paso, permitiendo obtener mayor estadistica en el espectro.
Mientras que los correspondientes a las muestras m-AD y m-TT Fig. 4.5(B), se tomaron con
poca cantidad de muestra [53], por lo que la sefial amorfa de la alimina es levemente mas
relevante frente a la intensidad de los picos.

® ® ® ®
EEEES e
(A) = 8 ©Pt fec (B) =) S @pt fec
. fa) : ; fa)
; < : ; <
. € ; : S
© . © ' .

5 . < =] : : -
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© . © . e
b= { > . € , :

Q ) g ; L
S ' i © ' . ©
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' [ ' [
L : o L : o
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[J] [J]
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Figura 4.5: Difractogramas de las tres muestras de NHs bajo estudio. Las lineas punteadas corresponden
a las reflexiones de la estructura fcc del Pt, mientras que las lineas discontinuas a la fase hicp para el Co.
Los gréficos de ambas columnas representan comparaciones entre las muestras correspondientes. Los
gréficos de la tdltima fila son los valores de referencia (PDF #96-901-1617) para Co y (PDF #96-901-2958)
para Pt. Los picos indexados con la flecha negra hacia abajo en el difractograma de m-HA corresponden
a restos del “sputtering” de Au realizado en esta muestra.

La informacién cristalografica de las tres muestras se presenta en la Tabla 4.3. Segtn la
Ec. (2.26) se obtuvieron las distancias interplanares djy; en la estructura de cada muestra,
utilizando los valores angulares correspondientes de cada pico. Por otro lado, mediante la
Ec. (2.30) obtuvimos el tamarfio de cristalito ds.,, manteniéndose constante para la muestra
m-AD, antes y después del tratamiento térmico y presentando un valor mayor para los NHs
con mayor didmetro correspondiente a la m-HA; podemos concluir que todas las muestras
tienen una estructura policristalina. Por dltimo, una vez identificada la fase cristalina de cada
muestra, utilizamos la Ec. (2.28) para determinar los pardmetros de red correspondientes a y ¢
para cada arreglo de NHs.

Si bien el tratamiento térmico se realiz6 con el propésito de promover la formacién de
la fase ordenada, se observa que tanto la muestra m-AD como m-TT presentan pardmetros
estructurales casi idénticos. Tampoco se observa un crecimiento de grano luego del tratamiento
térmico.

Segtn los valores de referencia, Co-hcp (PDF #96-901-1617) y Pt-fcc (PDF #96-901-2958)
observados en la tltima fila de ambos paneles en la Fig. 4.5, las tres muestras cristalizan en la
fase hcp, con una fuerte textura cristalogréfica en las direcciones (010) y (011) para la muestras
m-AD y m-TT, no asi para la muestra m-HA la cual presenta una textura predominante en
la direccién (010). En ambos casos, tal como se observa en la Fig. 4.5, el pico de difraccion
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Tabla 4.3: Parametros cristalinos para las diferentes muestras. Los indices de Miller (010) y
(011) son comunes en todas las muestras para el primer y segundo pico respectivamente.

Muestra Posiciéon 20 1/ Inax dlfkl cz c dsen  Textura Fase
[°] %o [A] [A] [A] [nm] %o

m-AD 4147 100 218 2,48 4,13 10 16 hep
47,14 91 1,93 0,4

m-TT 41,32 100 219 2,48 4,14 10 16 hep
46,93 91 1,94 0,4

m-HA 41,54 100 217 251 4,13 18 18 hep
47,18 37 1,93 0,2

Co puro © 41,218 255 - 2,527 4,119 - - hep

49,979 100
Pt puro ® - 0 - 3916 c=a - - fec

Referencias © #96-901-1617 ; © #96-901-2958

correspondiente al plano de reflexiéon (002) de la estructura hcp del Co esta ausente, lo que
indica que no hay cristales con su eje c orientado a lo largo del eje de los NHs. Esta situaciéon
se ve ilustrada en la Fig. 4.6, donde puede verse que se presenta una anisotropia cristalina en
la direccién perpendicular al eje de los hilos. Los valores para las texturas de cada muestra
resumidos en la Tabla 4.3 se obtuvieron de acuerdo con la Ec. (2.29).

(011) (010)
C : a
Red hexagonal Eje de.los
Nanohilos a
hecp
a a C
C
a a

Figura 4.6: Ilustracion de una celda unitaria de la red hexagonal compacta (hcp, hexagonal close packed),

y direcciones cristalograficas encontradas en los cristales de los arreglos de NHs. Figura adaptada de
[53].

4.3. Propiedades Magnéticas

Estudiamos las propiedades magnéticas de todas las muestras cuando éstas son sometidas
a un campo magnético externo H a temperatura ambiente (T ~ 300K). Para ello utilizamos un
magnetémetro de muestra vibrante como el descrito en la seccién § 2.4.3, con campo aplicado
maximo de 2T, suficiente para alcanzar la saturacién magnética en todos los casos.
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Abordaremos el estudio de estas propiedades principalmente a través de dos diferentes
enfoques, analizando los ciclos de histéresis (ver § 2.1.1) y las distribuciones FORC (ver § 2.3);
para obtener una vision global de las caracteristicas magnéticas de una muestra, combinaremos
ambos métodos. Ademads, utilizaremos recursos experimentales y de programacion a los que
se les agregaran diferentes complementos tedricos.

4.3.1. Ciclos de Histéresis

Las mediciones de magnetizacién en funcién de campo externo aplicado fueron realizadas
con los NHs dentro de las MAN. Observamos que en todos los casos, los ciclos obtenidos
presentaron una componente diamagnética, que atribuimos a la alimina. Si bien el ferromagne-
tismo de los NHs deberia opacar esta componente diamagnética de mucho menor magnitud, la
masa de los NHs, relativa a la masa de la membrana, es mucho menor y por lo tanto los efectos
diamagnéticos se vuelves relevantes. Podemos entender esto planteando ambas contribuciones
a la magnetizacién total como:

M(H) = M¢(H) + My(H), 4.1)

siendo My y M, las contribuciones ferromagnética y diamagnética respectivamente. Sabiendo
que para un material diamagnético existe una relacion lineal entre el campo aplicado y la
magnetizacién [69] (M, = nH con 7 llamada susceptibilidad ) y usando la expresion para un
material ferromagnético de la referencia [122], se tiene:

M(H) = (2]7\T/IS> arctan {(HI_{HC> tan <72TAA//IL>] +nH. 4.2)

Ajustando los datos con la Ec. (4.2) obtenemos el pardmetro 7 para luego eliminar la sefial
diamagnética y asi obtener el ciclo de histéresis limpio correspondiente tinicamente a los NHs.

Es importante destacar que debido a la baja sensibilidad del equipo de medicién, las
mediciones presentaban algo de ruido, y por lo tanto fue necesario realizar un suavizado de
los datos mediante el método Savitzky—Golay [123] .

Por otra parte, sabemos que la magnetizacién M es una cantidad extensiva y por lo que
deberia ser necesario conocer la masa o el volumen de los NHs; obtener algunas de estas
cantidades no es tarea sencilla dado que las muestras son nanométricas y hay mucha incerteza
para su determinacion, es por esto que los ciclos estudiados son normalizados al valor de
saturacion.

Asi, luego de quitar la sefial diamagnética, centrar las curvas —tanto en las abscisas como
en las ordenadas- y suavizar los datos, se obtienen las curvas mostradas en la Fig. 4.7.

Medimos varios ciclos de histéresis para diferentes dngulos 0 entre el eje de los hilos y el
campo externo aplicado. En particular, destacamos las configuraciones PA (campo aplicado
paralelo al eje de los hilos, ¢ = 0) y PE (campo aplicado perpendicular al eje de los hilos,
@ = 90). Mediante los ciclos de histéresis pudimos obtener los valores de coercitividad pugH, y
remanencia reducida m, para cada una de las muestras (ver la Tabla 4.5, § 4.3.2).

Al analizar los ciclos de histéresis, destacamos leves diferencias entre los ciclos PA y PE.
Observamos una leve anisotropia magnética fuera del plano (¢ = 0) para la muestra m-AD,
ya que el valor de m, es levemente mayor para la configuracién PA, no asi la coercitividad, la
cual se mantiene practicamente constante. Para las muestras m-TT y m-HA se presenta una
magnetizacién isotrépica, con valores de m, y H, indistinguibles para ambas configuraciones.
Para la muestra m-AD, los valores de coercitividad se incrementan luego del tratamiento
térmico. Lo contrario sucede si comparamos con la muestra m-HA, donde vemos valores de
H. levemente menores, no asi en m,, donde los valores disminuyen considerablemente. Por lo
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tanto, el tratamiento térmico y el didmetro de los NHs presentan notables implicancias en las
propiedades magnéticas. La Tabla 4.5, § 4.3.2, resume este andlisis.

1.0 -
8 —e—PA PA PA
S [ PE [—&— PE —A— PE
T o5k L L
£ /
— £
S £
= ;
c
5 0.0 ] ;
] §
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@ -05F -
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-1.0 : L P |m-AD . . P |m'TT il IR L1, g|m-HA
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Campo aplicado [T] Campo aplicado [T] Campo aplicado [T]

Figura 4.7: Ciclos de histéresis medidos a temperatura ambiente para cada una de las muestras, en
configuracion PA(circulos) y PE (tridngulos). Todas las escalas son comunes: campo aplicado en el eje
de las abscisas y la magnetizacién normalizada para las ordenadas.

Un factor importante en este andlisis es la relacién de aspecto de los NHs, A,: de la Tabla 4.1
vemos que esta cantidad es mayor en la muestra m-AD que en la m-HA. A medida que A,
disminuye, la anisotropia de forma disminuye. Este efecto es esperable ya que a medida que
A, se aproxima a la unidad, las direcciones entre el campo aplicado y cualquier eje de los NHs
son equivalentes, quedando presente sélo interacciones dipolares y magnetocristalinas.

En los tres ciclos se observa una marcada inclinacién, por lo que las interacciones magne-
tostaticas son de cardcter desmagnetizante.

La figura Fig. 4.8 muestra la susceptibilidad diferencial x (Ec. (2.3)) en funcién del campo
aplicado en las tres muestras, en configuraciéon PA y PE.
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Figura 4.8: Susceptibilidades diferenciales obtenidas de los ciclos mostrados en la Fig. 4.7 correspon-
dientes a cada muestra estudiada.

El pico méximo de cada curva correspondiente a la pendiente maxima de los ciclos mayores,
se denomina Hjny, y corresponde al valor de campo promedio necesario para comenzar el
proceso de reversion de la magnetizacién. Este campo no necesariamente coincide con el
campo coercitivo H.. En el caso de existir una distribucién de campos de inversion, su perfil
coincide con el de la susceptibilidad diferencial x. La Tabla 4.5 muestra los valores numéricos
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obtenidos para H; y Hiny, donde se observa una leve diferencia entre ellos, lo que indica que
todas las muestras tienen una distribuciéon de campos de inversién. Una forma de analizar este
comportamiento mds en detalle es estudiando las distribuciones FORC, las cuales se presentan
en la seccién siguiente.

Los datos de m, vs ¢ se grafican en la Fig. 4.9(A). Este tipo de grafica nos permite identificar,
o corroborar, la direccién del eje de facil magnetizaciéon. Podemos destacar que la muestra
m-HA presenta una marcada isotropia con respecto a la direccién en que se aplica el campo.
Las muestras m-AD y m-TT, por otro parte, presentan una leve anisotropia en la direccién
perpendicular ¢ = 90.

Estas dos tdltimas afirmaciones, corroboran lo que observamos anteriormente sobre ciclos
mayores de histéresis.

Las mediciones de poH, vs ¢ se grafican en la Fig. 4.9(B), las cuales nos permiten obtener
informacién acerca de los mecanismos de inversién de la magnetizacion dentro del arreglo.
Observamos una marcada diferencia entre las tres muestras.
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Figura 4.9: Valores de coercitividad (A) y remanencia (B) en funcién de la direccién 6 entre el campo
aplicado y el eje de los NHs.

Para la muestra m-HA, los valores de H.(¢) son practicamente constantes. Este tipo de
comportamiento, donde la coercitividad no depende del dngulo en que se aplica el campo, es
observado en los materiales magnéticamente isotrépicos [69].

Por otro lado, en las muestras de menor didmetro, los datos de H.(¢) se pudieron ajustar
utilizando la Ec. (2.19), indicando que el mecanismo de inversién en ambos casos se origina
en la nucleacién por curling de un dominio inverso y posterior propagacion de pared. En la
Fig. 4.10 se muestran los ajustes correspondientes para las dos muestras y en la Tabla 4.4 se
listan los pardmetros obtenidos, donde hemos utilizado la condicién N | 2N, =1 asumiendo
la geometria de un elipsoide prolado para el nicleo de inversién. Cabe destacar que antes del
tratamiento térmico H.(¢) se describe mediante dos conjuntos de parametros, posiblemente
asociados con dos direcciones de facil magnetizacién, una paralela al eje de los NWs y otra
perpendicular. Luego del tratamiento térmico, la muestra m-TT se endurece y responde a un
tnico conjunto de pardmetros.

También se observa que N y N, son siempre similares, lo que esta de acuerdo con la leve
anisotropia observada en el comportamiento de estas muestras.
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120 | E m-AD ® m-TT
452 - 902 155 |- Ajuste
——02- 4592

105 |-1 ! +

=

w1

o
T

Coercitividad [mT]
+—
Coercitividad [mT]
5
T

w
o
T

-

W 140 |-

TR R P B 135 [P B M B |
-90 -45 0 45 90 -90 -45 0 45 920

Angulo [¢] Angulo [9]

Figura 4.10: Ajustes de H.(¢) mediante la Ec. (2.19) para la muestra m-AD (A) y la muestra m-TT (B).

Tabla 4.4: Parametros de ajustes para el modo curling descrito por la
Ec. (2.19) para las coercitividades con respecto al angulo entre el eje
de los NWs y la direccién de campo aplicado.

Intervalo ¢ K& Ny Ng s Negt

Muestra
[°] [kJ/m®]
m-AD 0—45 101 039 030 030 -0,05
45 — 90 247 028 036 0,10 -0,007
m-TT 0—90 132 037 032 0,26 -0,08

4.3.2. Analisis FORC

Habitualmente utilizamos el ciclo mayor de histéresis para estudiar las propiedades mag-
néticas de arreglos de NHs. Sin embargo, para comprender el comportamiento magnético de
cada NH con una geometria y una composicion determinadas, junto con sus interacciones
magnéticas en el conjunto, es necesario realizar un andlisis méas especifico. En este sentido,
la técnica de las FORCs es un potente método para analizar las interacciones en sistemas
magnéticos complejos [124, 125, 126, 127]. Esta técnica ha sido aplicada con éxito en numerosos
trabajos, como por ejemplo, en sistemas de NHs [128, 129, 130], nanotubos [131], nanoldminas
[84, 132] y antidots [133].

Las distribuciones FORC pueden ser especialmente eficaz y poderosa para representar los
procesos de inversion de la magnetizacién. Esto es asi particularmente en el caso de sistemas
de alta interacciéon como los arreglos de NHs ferromagnéticos [134], abordando el problema
desde la elaboracién de un modelo fisico propuesto por Béron et al. en 2008 [130], el cual se
basa en hipotesis fisicamente significativas.

La técnica de mediciones de las FORCs, desde el punto de vista experimental, no introduce
un tipo de experimento cualitativamente nuevo. Esto lleva a que cualquier laboratorio donde
sea posible medir ciclos mayores de histéresis, se puede ampliar la medicién para la técnica
FORC, ajustando los pardmetros necesarios.

A lo largo de esta seccién estudiaremos los diagramas FORC con el fin de obtener informa-
cién cuantitativa sobre las interacciones en los arreglos de NHs.
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Propiedades de Congruencia y RPM

Como mencionamos en la seccién § 2.3, antes de realizar las mediciones de las FORCs
es necesario corroborar experimentalmente que la muestra bajo estudio cumple con las pro-
piedades de congruencia y RPM. La Figs. 4.11 y 4.12 muestran las mediciones experimentales
para cada muestra, en ambas configuraciones, paralelo al eje del arreglo y perpendicular al él,
donde las flechas negras indican la direccién del campo aplicado. Vemos que efectivamente
se cumplen ambas hipétesis principales para todos los casos, por lo que tiene validez todo el
andlisis subsiguiente de las distribuciones FORC.
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Figura 4.11: Mediciones experimentales de congruencia en configuracion PA y PE para cada una de las
muestras estudiadas. Ademads, con flechas negras se ilustra el sentido del campo aplicado.
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Figura 4.12: Mediciones experimentales de RPM en configuracion PA y PE para cada una de las muestras
estudiadas. Ademas, con flechas negras se ilustra el sentido del campo aplicado.
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Distribuciones FORC

Una vez verificadas las hip6tesis de validez anteriores, procedimos a encontrar las distri-
buciones prorc (ver Ec. (2.25)) de las tres muestras. Para esto, aplicamos el método numérico
descrito en el Apéndice A. Detallamos a continuacion el algoritmo general.

1.

Medimos # curvas de inversién M(«, B); cada una con a constante, en funcién del campo
aplicado, descrito por la variable B.

Restamos la contribucién diamagnética para cada curva (ver Ec. (4.1)).

Suavizamos y derivamos mediante Savitzky-Golay (SG) con respecto a p las curvas
originales, obteniendo asi n derivadas:

Dn(lxnz ﬁ) = aMgglﬁ) .

Realizamos un equiespaciado en los valores de B.

(4.3)

Tomamos el conjunto de puntos que resulta de evaluar cada curva D,, ahora equiespaciada
por el conjunto de valores ; y ajustamos con la funcién spline, resultando asi p curvas
derivables C,(«):

C1 (06)
Co(a)

Di(a1,B1); Da(az, B1); ... s Du(an, 1)}

{
{D1(a1,B2); Da(a2,B2); ... ; Du(an, B2) }

Cp(“) = {Dl(“lrﬁp)r'D2<“2/5p)?--- ;Dn(‘xmﬁp)}-

Realizamos un equiespaciado en los valores de a.

Tomamos el conjunto de puntos que resulta de evaluar cada curva C, ahora equiespaciada
por el conjunto de valores a; y ajustamos con la funcién spline.

Derivamos cada Cp(a) con respecto a # mediante SG y valuamos en cada «;.

El resultado es la matriz [—pFORC]n,p, la cual es normalizada a la unidad.

Los dos parametros que caracterizan a las distribuciones FORCs son: el campo coercitivo
promedio, hEORC, representado por el maximo del pico, el cual puede tomarse como una
estimacién del campo coercitivo medio de los NHs individuales [129, 134, 135]; y la distribucion
de campos de interaccion, Ah,, el cual representa el valor maximo del campo de interacciéon (en
saturacion) entre los NHs [136].

En las Figs. 4.13 y 4.14 se observan las curvas de inversién medidas, con su respectiva
distribuciéon FORCs en las configuraciones PA y PE para las tres muestras.
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Figura 4.13: Mediciones experimentales de las FORCs (fila superior) para cada muestra en configuracién
PA. En la segunda fila se observa la distribucién FORC correspondiente a cada medicién obtenida a
partir de las curvas de reversién. En la fila inferior se observa el mapa de contorno correspondiente a
cada distribucién.

La fila superior de las Figs. 4.13 y 4.14 presentan las mediciones FORC, las cuales, de la
misma manera que en los ciclos mayores de histéresis, fueron suavizadas utilizando la funcién
de SG, centradas y normalizadas al valor de saturaciéon. Para las muestras m-AD y m-TT, en
configuracion PA observamos que las curvas de inversién no alcanzan todas el mismo valor de
saturacién, y lo mismo sucede con la m-TT en configuracion PE. Atribuimos este efecto a los
errores en las mediciones debido a la baja sensibilidad del VSM. Sin embargo este efecto no
modifica significativamente el diagrama de contorno final, ya que todas las curvas presentan el
mismo campo de saturacién (ver Fig. 2.13) y la distribucién FORC se obtiene derivando (ver
Ec. (2.25)), por lo que esas mediciones dan como resultado igual a cero en la distribucién.
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Figura 4.14: Mediciones experimentales de las FORCs (fila superior) para cada muestra en configuracién
PE. En la segunda fila se observa la distribucién FORC correspondiente a cada medicién obtenida a
partir de las curvas de reversién. En la fila inferior se observa el mapa de contorno correspondiente a
cada distribucién.

Por otro lado, los diagramas de contorno presentan unos “saltos” que atribuimos a las
relativamente pocas FORCs que utilizamos para calcular la prorc. Si bien se midieron gran
cantidad de curvas de inversion, seleccionadas con Ax entre los 5 mT y 10 mT, descartamos
muchas de ellas debido a la gran cantidad de ruido que presentaban (por la baja sensibilidad
del equipo para medir muestras con poca sefial magnética).

En todas las distribuciones FORC observamos un desplazamiento a lo largo del eje k., este
tipo de comportamiento estd directamente asociado con procesos de magnetizacion irreversibles
[128], es decir, una vez que comienzan a nuclear los espines, la propagacién a través del sistema
es inevitable.

En la Tabla 4.5 expresamos los valores de hfORC y Al para las tres muestras en configura-
ciéon PA y PE. Determinamos cada una de estas cantidades como se ilustra, a modo de ejemplo,
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en la Fig. 4.15(A) para la muestra m-HA en configuraciéon PE. Como puede verse, la seccién
transversal de la distribucion FORC paralela al eje i, dibuja un perfil como se muestra en
la Fig. 4.15(B), luego se toma el ancho entre las dos intersecciones h;, y h; de la pendiente
maxima. Luego, la interseccion del perfil con el eje k. da el valor de hFORC, representado por
punto O en la Fig. 4.15(A). Este método se encuentra explicado con més detalle en la referencia
[137].

(A) (B)

1.0
©
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Figura 4.15: (A) Trazado del perfil paralelo al eje de interaccién h;,. El punto O indica la coercitividad
promedio del arreglo. (B) Seccién transversal del perfil trazado en (A), las lineas discontinuas que
identifican a la pendiente méxima, dan en la intercepcion con el eje i, el valor para la varianza de
interaccion.

Para la muestra m-AD y m-TT se observan distribuciones similares en ambas configura-
ciones (PA y PE). Este tipo de distribucién presenta una forma alargada en los dos ejes h,
y hy, este tipo de distribucién es usualmente llamada wishbone o bumeran, y es observada
en varios sistemas interactuantes [130, 138, 139, 140], con un campo de interaccién medio
desmagnetizante pero con una distribucién de campo coercitivo no despreciable. Si bien la
distribucién FORC de tipo wishbone se aprecia para ambas muestras, hay cierta preferencia a
formar este tipo de perfil luego del tratamiento térmico (ver Figs. 4.13 y 4.14). A la vez que
existe un marcado desplazamiento del pico hf9RC hacia un valor mayor para la configuracion
PA y un valor menor para la PE.

Jafari et. al. [140] observaron que el tipo de distribucién wishbone aparece en muestras que
presentan dos fases magnéticas (fase dura y blanda) . Ni la muestra m-AD y ni la m-TT dan
indicios de tal caracteristica en el analisis de los ciclos de histéresis, y por lo tanto tampoco
en la susceptibilidad en la que se observa un tinico pico. Los resultado de DRX tampoco dan
cuenta de dos fases cristalinas

Por otro lado, Pike et. al. [138] desarrollaron un andlisis teérico y experimental sobre el
comportamiento wishbone de distribuciones FORC para una nanoldmina de Ni, concluyendo
que este modelo consiste en histerones simétricos con coercitividades bien distribuidas y una
interacciéon de campo medio antiparalela (contraria a la magnetizacion).

Por lo tanto, quedan todavia en estudio estas muestras, ya que para identificar dos posibles
fases magnéticas es necesario caracterizarlas con otra técnica, como por ejemplo: un estudio de
difraccion de cada hilo por microscopia TEM para poder realizar un estudio por seleccién de
area (SAD), o aplicar el modelo mévil de Preisach [131].
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Tabla 4.5: Pardmetros magnéticos para cada muestra y a su vez para cada con-
figuracion de campo aplicado. Los valores fueron obtenidos de los diferentes
graficos que acompafian la caracterizacién magnética de las muestras. La incer-
teza de 10 mT es comuin a todos los valores de campo, mientras que para la
remanencia reducida es de 0,03.

Direccién de m,  poH: poHiny PlothRC HoAhy,

Muestra
campo aplicado [mT] [mT] [mT] [mT] [mT]
m-AD PA 0,60 100 120 90 180
PE 045 110 130 140 120
PA 059 150 180 280 200
m-TT
PE 0,52 140 170 100 150
m-HA PA 0,16 60 110 80 490
PE 0,13 60 110 70 600

Por su parte, la muestra m-HA en ambas configuraciones presenta una distribuciéon muy
extendida a lo largo del eje h,. Este tipo de distribucién proviene de interacciones desmagne-
tizantes (espines antiparalelos), es decir, el campo de interaccién entre los NHs es opuesto a
la magnetizacion [141]. Esta caracteristica coincide con lo que vemos tanto en el ciclo mayor
como en el comportamiento de H, en funcién del d&ngulo. Ademds, observamos un mayor valor
de Ah, cuando el campo externo es aplicado en el plano del arreglo, por lo tanto se requiere
una menor energia para orientar la magnetizacion en el eje de los NHs, punto que no se pone
de manifiesto en los ciclos mayores. También observamos una leve dispersion a lo largo de k.
para ambas configuraciones, con hfORC ~ H, (ver Tabla 4.5).

Ademas, a pesar de que esta muestra presenta magnetizacion isotrépica, las distribuciones
FORC son notablemente distintas con respecto a la extensién a lo largo del eje h,, mayor valor
de poAh, para el campo aplicado en el plano del arreglo que fuera de él. La interpretacion de
este comportamiento queda también para estudios futuros, ya que en términos de lo analizado
hasta aqui mediante las diferentes técnicas, no encontramos un justificativo a esta caracteristica.

Destacamos ademads, que mientras mayor es el didmetro de los NHs, mayor es la extension
de la distribucién FORC a lo largo del eje h,. Atribuimos este efecto al aumento de las interac-
ciones magnetostéticas entre los NHs a medida que aumenta su didmetro y la distancia entre
ellos disminuye, debido al alto valor de porosidad de la membrana donde se encuentra este
arreglo (29 %). Este resultado concuerda con lo obtenido por diferentes estudios relacionados a
la variacién de una distribucién FORC con respecto al didmetro de los NHs [131, 129, 135].

En sintesis, observamos que las distribuciones FORC para hilos de menor didmetro son
similares entre si en ambas configuraciones. La forma de bumeran de la distribucién FORC
en la muestra m-AD se ve intensificada luego del tratamiento térmico, en la muestra m-TT.
Hasta el momento no hemos podido explicar este resultado sin tener en cuenta la existencia de
dos contribuciones magnéticas. Necesitamos mds estudios para explicar este fenémeno. Con
respecto a la muestra m-HA observamos distribuciones FORC caracteristicas de interacciones
desmagnetizantes tanto en configuracién PA como PE, siendo de menor extensién en el caso
PA.
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4.3.3. Analisis de anisotropias

La Tabla 4.6 muestra distintos pardmetros magnéticos obtenidos, en algunos casos, por
medio de valores experimentales. La Ky;p fue calculada mediante la Ec. (2.15) con los datos
de porosidad dados en la Tabla 4.1; esta anisotropia presenta valores negativos para todas las
muestras, es decir, promueve el plano del arreglo como el de facil magnetizacién.. Por otro lado,
los valores de Kqf se obtuvieron mediante el método de las dreas (descrito en la seccién § 2.2.3). El
valor Kg, es comun a las tres muestras, ya que lo obtuvimos mediante la Ec. (2.13) estableciendo
toMs como el valor de la Tabla 2.1 para CogsPts, dando como resultado K¢, = 575 kJ/m?; esta
anisotropia favorece la magnetizacién en la direccién del eje de los NHs. Mediante la ecuaciéon
Ec. (2.16) obtuvimos el valor para la anisotropia magnetocristalina, considerando Keg = Kegf.

Observamos que la K¢ y la K¢, son comparables en magnitud, por lo tanto compiten entre
si para dar el eje de facil magnetizacion: Ky, fuera del plano del arreglo (eje ¢ cristalogréfico
preferentemente perpendicular al eje de los hilos, segtin lo determinado por DRX), y Kj, en
direccion paralela al eje de los NHs. De esta manera, la anisotropia que domina es la de mayor
magnitud [69].

Tabla 4.6: Valores para las diferentes constantes de anisotropias. Ademas se listan algunas
cantidades magnéticas representativas de cada muestra.

Muestra  Kdip Kest Kme 6 dsen Y poHx gt
[k]/m?] [kJ/m’] [k]/m’] [nm] [nm] [J/m?] x1073  [mT]
m-AD —1060 312 -797 6 10 470 180
m-TT —1060 341 -826 6 10 480 190
m-HA —1337 29 -514 7 18 380 20

La constante K¢, = 575 kJ/m> es comtn para todas las muestras.

La constante negativa Ki¢ en la Tabla 4.6 indica un eje magnético facil fuera del eje de los
NHs como determinamos a partir de los resultados de DRX, donde el eje ¢ de los cristalitos
nunca es paralelo al de los NHs (Fig. 4.6).

Por otro lado, se obtiene un alto valor de Kgi, para m-HA por sobre las demds anisotropias,
ya que en este caso predominan las interacciones dipolares, lo cual coincide con la distribucién
FORC obtenida para esta muestra. Esto se explica teniendo en cuenta que este arreglo presenta
NHs de gran didametro y longitud, y la membrana posee una elevada porosidad. El mismo
andlisis es valido para las muestras m-AD y m-TT, ya que si bien los NHs son de menor
didmetro, la porosidad de la membrana también es elevada.

Podemos mencionar ademads, que para las muestras m-AD y m-TT no existe un eje magnéti-
co de preferencia ya que la textura cristalogréfica podria ser responsable de que la anisotropia
magnetocristalina apunte en promedio en una direccion intermedia entre el plano del arreglo y
el eje de los NHs, de manera que las contribuciones al plano del arreglo y a su eje perpendicular
podrian estar equilibradas. En este caso es la K, la que predomina y la que fija el eje de facil
magnetizacion.

Usando los valores obtenidos para la Ky (ver Tabla 4.6), obtenemos el ancho de pared
de dominio § ~ 7 nm para todas las muestras. Esto indica que pueden existir paredes de
dominio en un NH, por lo que el mecanismo de inversién de la magnetizacién mds probable
es nucleacién de un dominio y propagacion de pared. A su vez, observamos que el tamarfio
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de grano aproximado es ds;, = 10 nm para las muestras m-AD y m-TT, y dg, = 18 nm para
el arreglo m-HA, por lo tanto los granos son monodominio que se invierten para un campo
aplicado igual al Hiny.

Los valores de K¢¢ para m-AD y m-TT resultan del mismo orden de magnitud aunque
mayores que K§; (Ver Tabla 4.4). Esto se debe a que K; corresponde a una anisotropia efectiva
relacionada con el ntcleo de inversién y no al arreglo de NWs.

Por ultimo, para completitud, la Tabla 4.6 muestra la energia de la pared de dominio ¢ y el
campo de anisotropia efectivo Hy e (ver Ec. (2.17)). Este tltimo pardmetro permite corroborar
que la contribucién magnética de la muestra m-AD se endurece luego del tratamiento térmico
(m-TT).
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Conclusiones

Se estudiaron NHs de la aleaciéon Co-Pt, con ~ 95% de Co y ~ 5% de Pt, dentro de
membranas de alimina nanoporosa fabricadas mediante dos métodos diferentes: anodizado
doble (AD) y anodizado fuerte (HA). La primera presentdé un arreglo hexagonal de los poros,
mientras que la segunda una distribucién més desordenada, por lo que aplicar la técnica
de anodizado doble resulta mas adecuada a la hora de obtener una membrana con poros
regularmente distribuidos. Los NHs obtenidos presentan una gran relacién de aspecto (A, >
100), con didmetro de 55 nm y largo de 26 ym para los hilos sintetizados en la membrana AD
(m-AD), y de 140 nm y 160 ym para los preparados en la membrana HA (m-HA).

Luego de realizar las caracterizaciones estructurales, morfolégicas y magnéticas al arreglo m-
AD se lo someti6 a un tratamiento térmico para poder estudiar cémo cambian sus propiedades
estructurales y magnéticas con respecto a la muestra sin tratar (m-AD).

El anélisis de la estructura cristalina mediante DRX da evidencia de que las tres muestras
tienen una estructura policristalina con fase hcp y estdn compuestas por cristalitos orientados
en diferentes direcciones, con didmetro de Scherrer de 10 nm para la muestra m-AD y 18 nm
para la m-HA. Este andlisis también mostr6 que la estructura cristalina de la muestra m-AD no
presenta cambios apreciables luego del tratamiento térmico (m-TT). En las tres muestras existe
preferencia por la textura (010) con cierta proporcién de los cristales en direcciones (011) y con
notable ausencia de cristalitos orientados con el eje ¢ paralelo al eje de los hilos.

A pesar de que las estructuras cristalinas antes y después del TT son las mismas, las
propiedades magnéticas presentan diferencias. La muestra m-TT se endurece, presentando
mayor coercitividad y mayor campo de saturacién. Sin embargo los ciclos mayores para las
configuraciones PA y PE de m-TT son bastante similares entre si. No se observan diferencias
significativas a pesar de que se mantiene el eje fuera del plano como el de preferencia para la
magnetizacion.

Las mediciones de H. en funcién de 6 no proporcionan informacién en la muestra de mayor
didmetro, en la que H, es independiente de 6. En las otras dos muestras se observa que, como
los tamafios calculados del ancho de paredes de dominio indican que los granos dentro de
los NHs son monodominio, el mecanismo de inversién de la M es mediante nucleacién y
propagacion de pared.

Por otra parte, al estudiar los ciclos mayores de histéresis para la muestra m-HA observamos

65



5.1 Trabajo a futuro Cap. 5. Conclusiones

una marcada isotropia, es decir, sin eje preferencial para la magnetizacién, pero con una
marcada distribucién de campos de inversion.

En la distribucién FORC de la muestra m-AD se aprecia la estructura de tipo wishbone, y se
ve intensificada luego del tratamiento térmico, el cual genera un refinamiento de la estructura
magnética. Este tipo de perfiles FORC se observan en muestras con dos fases magnéticas. Sin
embargo ni los resultados de DRX, ni los ciclos mayores de histéresis nos permiten concluir
que este sea el caso. El hecho de que tengamos distribuciones FORC consistentes con dos
fases magnéticas nos puede estar indicando que la composicién de los hilos puede no ser
uniforme, con zonas més ricas en Pt que otras, o la existencia minoritaria de otra fase cristalina,
no detectable por DRX. Proponemos realizar estudios futuros para corroborar esta hipoétesis.

En la muestra m-HA observamos un comportamiento isotrépico de la magnetizacion.
Atribuimos esto a que existe una fuerte textura cristalografica con el eje ¢ en el plano del
arreglo, compensandose la anisotropia de forma con la magnetocristalina. En esta muestra
existe una gran interaccién desmagnetizante, hecho comprobado con la distribucién FORC
obtenida tanto en configuracién PA como PE. El mecanismo de inversion en esta muestra se
da por propagacion de paredes, consistentemente con resultados similares para NHs de gran
didmetro y alta porosidad.

Una comparacién general entre las tres muestras mediante las distribuciones FORC nos
dice que la coercitividad promedio hfORC de un NH se ve afectada considerablemente por
el tratamiento térmico. Mas atn, crece para las configuraciones PA y disminuye para la
configuracién PE; y ademads ésta se reduce de manera abrupta para los hilos de mayor didmetro
y menor largo. Lo contrario sucede con la distribucién de los campos de interaccién Ah,, el
tratamiento térmico practicamente no los modifica, pero si aumenta considerablemente en los
NHs de mayor didmetro, poniendo en evidencia la gran interaccién magnetostética entre ellos.

Por ultimo, un andlisis cuantitativo de las anisotropias nos permitié concluir que dada la
relativamente alta porosidad de las membranas, la anisotropia dipolar es la que predomina
en todas las muestras. Ademads, en m-AD y m-TT existe una marcada competencia entre la
anisotropia magnetocristalina y la de forma por establecer el eje de facil magnetizacion.

En sintesis, pudimos fabricar NHs de CogsPts, y estudiar su estructura cristalina y magnética.
Vemos que las técnicas de caracterizacion utilizadas no son excluyentes entre si, sino que se
complementen efectivamente para dar una caracterizacion global del sistema. Las distribuciones
FORC constituyen una herramienta central para realizar un estudio complementario de la
microestructura magnética.

5.1. Trabajo a futuro

Un siguiente paso natural para este trabajo es estudiar el comportamiento wishbone de las
distribuciones FORC observado en las muestras m-AD y m-TT, para verificar la hipétesis de la
existencia de dos fases magnéticas. Para esto proponemos estudiar los NHs en un TEM con
posibilidad de difracciéon de electrones y EDS, de manera de analizar las fases y composiciones
a lo largo de los hilos.
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APENDICE

A
'

Cédigo Numérico

En este apéndice se explica brevemente el cédigo utilizado para el calculo de las distri-
buciones FORC obtenidas en la seccién § 4.3.2. Este c6digo estd escrito en lenguaje Python,
en formato notebook y se mostrara explicitamente cada celda del cédigo con una descripcion
general de la accién que se ejecuta en la misma.

Se utilizan las siguientes librerias:

s Pandas

= Numpy

= Scipy:
¢ Interpolate

* Smooth: Savitzky-Golay
= Matplotlib

import pandas as pd

import numpy as np

from scipy import interpolate

from scipy.signal import savgol_filter
import matplotlib.pyplot as plt

Se especifican los directorios X donde se guardan los archivos correspondientes a cada
muestra. También se especifica el nombre de cada uno.

Es importante tener un archivo .csv con las susceptibilidades diamagnéticas de cada muestra;
estos valores se obtienen ajustando la pendiente medida a altos campos en los ciclos mayores
de histéresis. Cada constante debe tener como titulo el name elegido .

path = r'C:\X

name = r'\nombre_de_la muestra
graph_name = r'\nombre_de_la muestra'
const_diamag = r'Constanes_Diamagneticas'

Se cargan los archivos de datos con las siguientes especificaciones:
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= El archivo es formato .csv.
= La primera fila del archivo son los valores « utilizados, ordenados de menor a mayor.

= Si las mediciones FORCs se hicieron en continuo, es decir los datos de todas las cuervas
medidas grabados en un tnico archivo ascii, deben ser separadas manualmente. Iden-
tificando el par (H, M) de cada FORC, y ubicédndolas en filas sucesivas con su titulo a
eleccion.

df_forcs = pd.read_csv(name[1:]+'_FORCs_FILTER.csv')
df _forcs

Se genera un array con los valores de a: el campo seleccionado desde donde comienza cada
curva de inversion (Fig. 2.13). Se muestra el output a modo de ilustracién.

# Valores de alphas (Guardados en un array)
alphas = df_forcs.iloc[:,0] .values
alphas[“np.isnan(alphas)]

alphas
alphas

array([ 3000., 2800., 2500., 2300., 2000., 1700., 1600., 1400.,
1300., 1100., 1000., 900., 700., 500., 250., 0.,

-260., -400., -500., -700., -850., -1000., -1250., -1400.,

-15650., -1750., -2100., -2300., -2500., -2650., -3100., -3400.,
-4000.1)

Se llama al archivo con las constantes diamagnéticas, y se le resta el valor a todas las
columnas de magnetizaciéon para cada una de las curvas FORCs medidas.

#RESTAMOS PARTE DIAMAGNETICA A TODAS LAS FORCs
chi = pd.read_csv('Constantes_Diamagneticas.csv') [name[1:]1][0]

def diamagnetica(df,chi,j):

df_h = df.iloc[:,j]
df_m = df .iloc[:,j+1]
diam = chi*df_h.values

m_total = df_m.values - diam
return np.vstack([df_h,m _total]).transpose()

array_total = [diamagnetica(df_forcs,chi,j) for j in range(l,df_forcs.
shape[1],2)]

Tal vez algunas veces se necesite generar una DataFrame desde una lista con muchos
arreglos, por eso resulte conveniente definir una funcién que nos permita realizar tal tarea.

def table(array):
table = pd.DataFrame(array)
return table
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—— Aqui comienza el cdlculo de la distribucién FORC formalmente ——

Se comienza definiendo los equiespaciados para las coordenadas B y «.

Ademads, se define una funcién para cada variable, con la cual se generan los valores de
interés en cada intervalo, pues no todas las FORCs tienen el mismo rango de valores de campo
H.

#EQUIESPACIADO DE BETA

dh=15 beta=np.arange(alphas[-1],-alphas[-1]+dh,dh)
beta

# Permite observar wvalores de betas dentro del intervalos de la curva j-esima
def betas_j(array,beta,j):

b = array[jl[:,0]

b = b["np.isnan(b)]

return betal[(np.min(b)<=beta) & (beta<=np.max(b))]

# EQUIESPACIADO DE ALPHA

da=15
alpha=np.arange(-4700,-alphas[-1]+da,da)
alpha

# Permite observar valores de alphas dentro del intervalos de la curva j-esima
def alphas_j(array,alpha):

a = arrayl[:,0]

a = al["np.isnan(a)]

return alphal[(np.min(a)<=alpha) & (alpha<=np.max(a))]

Se define una funcién que permite generar una lista de arreglos, donde cada arreglo
corresponde al par (H, M) para cada FORC.

# DEFINO UNA FUNCION QUE ME PERMITE LLAMAR LOS PARES DE COLUMNAS DE INTERES
def arr(df,j):

t = df .ilocl[:,j] .values.astype('float64"')
#t = t["np.isnan(t)]

s = df .iloc[:,j+1] .values.astype('float64"')
#s = s[™np.isnan(s)]

return np.vstack([t,s]).transpose() #--> Me devuelve un arreglo con los
pares []

list_arr = [arr(df_forcs,j) for j in range(l,df_forcs.shape[1],2)]
#--> Me armo los arreglos con los pares [H,N]

Se define la funcién de suavizado SG en forma general, la cual se utiliza varias veces a lo
largo del codigo.

# Funcidn Savitzky-Golay
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def SG(x,array,w,k,n):

array = array["np.isnan(array)]

y = savgol_filter(array,w,k, mode='mirror', deriv=n)
x = x["np.isnan(x)]

return np.vstack([x,y]) .transpose()

Se define la funcién Spline en forma general, la cual se utiliza varias veces a lo largo del
codigo.

[12]: # Funcion Spline
def Spline(x,array,g,n):

tck = interpolate.splrep(arrayl(:,0], arrayl[:,1], s=0, k=g)
y = interpolate.splev(x, tck, der=n)

return np.vstack([x,y]) .transpose()
Se suaviza cada curva FORC y se calcula su derivada con respecto a 8 para cada curva, es
decir se obtienen las funciones D, (a,, ).

[13]: window_fit = 431

smooth_sg = [SG(list_arr[j][:,0],list_arr[j1[:,1],window_£fit,3,0) for j in
range(0,len(list_arr))]

smooth_sg_der = [SG(list_arr[j]1[:,0],list_arr[jl[:,1],window_£fit,3,1) for j in
range(0,len(list_arr))]

Se realiza un gréfico para visualizar el suavizado y la derivada calculados en la celda
anterior.

[14]: Ymatplotlib inline
fig, (axl, ax2) = plt.subplots(l, 2)
fig.suptitle('A tale of 2 subplots')

for j in range(0,len(smooth_sg)):
axl.plot(smooth_sgl[jl[:,0],smooth_sg[jl[:,1],'-")

for j in range(0,len(smooth_sg_der)):
ax2.plot(smooth_sg_der[j][:,0],smooth_sg_der[jI[:,1],'-")

Se recorta cada FORC (cada una guardada en un arreglo) en un intervalo simétrico,
correspondiente al valor de & utilizado, es decir, en el intervalo [—u«, «]

[16]: | # CORTO A CAMPO SIMETRICO EN EL ULTIMO alpha

smooth_sg_cut = [smooth_sgl[j] [smooth_sgl[j][:,0]<=-alphas[-1]] for j in
range (0,len(smooth_sg))]
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smooth_sg_der_cut = [smooth_sg_der[j] [smooth_sg_der[j][:,0]<=-alphas[-1]] for
j in range(0,len(smooth_sg_der))]

Con el objetivo de exportar las FORCs para graficar, se realiza un centrado y normalizado
con respecto al valor de M mas alto de todas las FORCs.

# CENTRADO CON RESPECTO A M

colm=np.vstack(smooth_sg_cut) [:,1]
delta_m = (np.max(colm)+np.min(colm))/2

for array in smooth_sg_cut:
arrayl[:,1]=array[:,1]-delta_m

# NORMALIZADO
for array in smooth_sg_cut:
arrayl:,1]=array[:,1]/np.max(colm)

Se vuelven a graficar las FORCs y su correspondiente derivada con respecto B. De esta
manera, se chequea que las curvas estén centradas y normalizadas.

/matplotlib inline
fig, (axl, ax2) = plt.subplots(l, 2)
fig.suptitle('A tale of 2 subplots')

for j in range(0,len(smooth_sg_cut)):
axl.plot(smooth_sg_cut[j][:,0],smooth_sg_cut[jI[:,1],'-")

for j in range(0,len(smooth_sg_der_cut)):
ax2.plot(smooth_sg_der_cut[j]l[:,0],smooth_sg_der_cut[jl[:,1]1,'-")

Realizamos el equiespaciado en el campo aplicado H = B, tanto a las FORCs como a su
derivada. Luego, se aplica un Spline para poder valuar la magnetizaciéon en los nuevos puntos.

Ademas, se exporta en un archivo .csv las FORCs centradas, normalizadas, suavizadas y
equiespaciadas en H.

betas_n = [betas_j(list_arr,beta,j) for j in range(0,len(list_arr))]
# GUARDO DE LAS FORCS CON SG + Spline

func_forcs = [Spline(betas_n[j],smooth_sg_cut[j],1,0) for j in
range (0,len(smooth_sg_cut))]

forcs = [table(a) for a in func_forcs]
df _forcs = pd.concat(forcs,axis=1)
df _forcs.to_csv( path + name + '_FORCs', header=False, index=False)

De la misma manera que antes, se arman las funciones de la derivada con respecto a
valuada en los puntos equiespaciados.
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[20]: # ARMO FUNCIONES DE BETA PARA LAS DERIVADAS

func_betas = [Spline(betas_n[j],smooth_sg_der_cut[jl,1,0) for j in
range (0,len(smooth_sg_der_cut))]

Se grafican nuevamente las funciones D, («ay, B).

[21]: Ymatplotlib inline

for j in range(0,len(func_betas)):
plt.plot(func_betas[jl[:,0],func_betas[jI[:,1],'-0")

Generamos una matriz (DataFrame) donde cada entrada tiene su coeficiente (B, a) corres-
pondiente.

[22]: | # DATAFRAME = MATRIZ CON COEFICIENTES beta Y alpha

def table(array):

table = pd.DataFrame(array[:,1]).transpose()
table.columns = arrayl[:,0].tolist()

return table

tab_firstd_sg = [table(func_betas[j]) for j in range(0,len(func_betas))]
df _firstd_sg = pd.concat(tab_firstd_sg,axis=0)
df _firstd_sg.set_axis(alphas, axis='index', inplace=True)

Para poder derivar con respecto a &, hay que generar las funciones de « con su equiespaciado
correspondiente y su suavizado, es decir las C,(«) . Para ello necesitamos que cada curva a
beta constante tenga un minimo de 3 puntos, ya que asi lo requiere la funcién Spline; entonces se
recorta la matriz, esto es, se elimina hasta la fila “X” , que es la que tienen menos de 3 valores
no nulos.

En la celda se comenta cual es este valor “X” para cada muestra y se rellenan con ceros las
celdas de la matriz donde hay NaN.

[23]: | # CORTO LAS COLUMNAS QUE TIENEN MENOS DE 3 VALORES, PUES SE NECESITA HACER
Spline EN alpha
# CO90_AD_PA:107; CO90_AD_PE:40; CO90_TT_PA:55; CO90_TT_PE:60; CO095_HA_PA4:30;
CO095_HA_PE:60

df _devs_split = df _firstd_sg.iloc[:,X:] # drop columns
df _devs_split.fillna(0)

Se generan las derivadas de $ en funcion de los a’s. Es decir, las funciones C,(«).

[24]: def func_alpha(df,col,array):

y = df .iloc[:,col] .values
y = y["np.isnan(y)]
x = array[array.shape[0]-y.shape[0]:]

return np.vstack([x,y]) .transpose()
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d_alphas_sp = [func_alpha(df_devs_split,b,alphas) for b in
range (0,df_devs_split.shape[1])]
d_alphas_sp

[25]: Ymatplotlib inline

for j in range(0,len(d_alphas_sp)):
plt.plot(d_alphas_sp[j][:,0],d_alphas_sp[j]l[:,1],"'-0")

Al igual que para los valores de B, se genera una lista de arreglos donde cada uno tiene los
valores de « equiespaciados para cada FORCs.

[26]: alpha_n = [alphas_j(a,alpha) for a in d_alphas_sp]
alpha_n

Valuamos cada funcién de « en los valores equiespaciados utilizando Spline.
Luego realizamos un suavizado y la derivada a las funciones, obteniendo asi los valores de
la segunda derivada cruzada. Es decir, en este punto ya se obtiene el valor de la distribucion.

[27]: | #EQUIESPACIADO POR Splime
alpha_sp = [Spline(alpha_n[j], np.flip(d_alphas_sp[j],axis=0), 1,0) for j in
range(0,len(d_alphas_sp))]

#SUAVIZO Y DERIVO POR SG

window = 251

alpha_sg = [SG(alpha_sp[jl[:,0], alpha_sp[jl[:,1],window,3,0) for j in
range(0,len(d_alphas_sp))]

alpha_sg_der = [SG(alpha_sp[j][:,0], alpha_sp[jl[:,1],window,3,1) for j in
range(0,len(d_alphas_sp))]

Existen valores negativos de la distribucion que provienen del calculo numérico y no tienen
sentido fisico, por lo tanto esos valores son reemplazados por cero.
[28]: # LOS VALORES NEGATIVOS DE LA DISTRIBUCION SE PONENE IGUAL A CERO
for i in range (0, len(alpha_sg_der)):
for j in range(0, alpha_sg_der[i].shape[0]):
if alpha_sg_der[i][j1[1]1>0: alpha_sg_der[i]l[jl1[1]1=0  #SE TIRAN LOS POSITIVOS,
LUEGO DE GRAFICA -rho
alpha_sg_der

[29]: Ymatplotlib inline
for j in range(0,len(alpha_sg),1):
plt.plot(alpha_sgljl[:,0],alpha_sgljll:,1],'0")

Se crea una matriz (DataFrame) con los valores de la distribuciéon prorcs(B, «)-

[30]: def df_sg(array,j):
df = pd.DataFrame(-arrayl[:,1])
df .columns = [df_devs_split.columns[j]]
df .set_axis(array[:,0], axis='index', inplace=True)
return df

column_rho_sg = [df_sg(alpha_sg_der[j],j) for j in range(0,len(alpha_sg))]
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matrix_rho_sp = pd.concat(column_rho_sg, axis=1).fillna(0)

matrix_rho_sp

Se crea una matriz de coeficientes nulos, tan grande como se quieran los intervalos cada eje
en el mapa de contorno. Se advierte que los coeficientes de esta matriz deben coincidir con los
de la distribucién, para poder realizar la suma de ambas sin que queden celdas vacias. Por lo
tanto, el equiespaciamiento de los indices tiene que ser el mismo que a y B.

[31]:  #TENER CUIDADO ACA COMO ARMAMOS LA MATRIZ NULA, NECESITAMOS QUE LOS INDICES DE
LOS DATAFRAMES COINCIDAN
index_0 = np.arange(-x,x+da,da)
index_1 = np.arange(-y,y+da,da)
df_0 = pd.DataFrame(0, index = index_0, columns=index_1)
df_o0

Sumamos ambas matrices, la nula y la distribucién.

[32]: df_add = matrix_rho_sp.add(df_0, fill_value=0).fillna(0)
df _add

Por altimo, normalizamos la distribucién en el intervalo [0, 1] y exportamos el archivo .csv
con los valores finales.

[33]: max = df_add.to_numpy() .max()
def dfnormalize(col):
colnorm = col/max

return colnorm

df _normalize = df_add.apply(dfnormalize, axis=0, raw=False, result_type=None,
args=())

df _normalize.to_csv(path + name + '_matrix_w251', header=True, index=True)
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