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Capitulo 1 Objelivos y Planteamiento del Trabajo

Capitulo 1: Objetivos y Planteamiento del

Trabajo.

Puesto que la ciencia es extrafia, un animal extrafio, que busca su madriguera
en los sitios mas absurdos, y trabaja siguiendo meticulosos planes que desde
fuera solo pueden ser considerados inescrutables e incluso, en ocasiones,
cOMIcos, pues No pareécen Mmas que un vacuo vagabundeo y, en cambio, son
geometricas sendas de caza, trampas repartidas con sapiencial arte,
estratégicas batallas frente a las cuales uno queda estupefacto...

Alessandro Baricco, Océano mar, Libro primero.

Esta memoria refleja la |labor realizada durante mas de cuatro afios en el
Instituto de Magnetismo Aplicado. De acuerdo con el espiritu que caracteriza a dicho
Centro, en el que la investigacion basica y el desarrollo tecnolégico estan
hermanados, el hilo conductor del trabajo ha sido la fabricacién de nuevos materiales
magnéticos por técnicas electroquimicas con vistas a una futura aplicacién. En este
sentido, el crecimiento por primera vez en Espafia de nanohilos electrodepositados
cabe entenderlo como un primer paso hacia la obtencién de nanoestructuras que, a
medio plazo, puedan constituir nuevos soportes de almacenamiento magnético de la
informacion. Asimismo, la electrodeposicion de microtubos de CoP ha tenido por
objeto desarrollar un material con caracteristicas novedosas que lo hicieran apropiado
para el desarrollo de aplicaciones que estén basadas en el efecto de

magnetoimpedancia, como sensores de campo, sensores de corriente, etc.

También notara el lector que la microscopia de fuerzas magnéticas (en forma
abreviada, MFM) ocupa un lugar preeminente en esta memoria. Desde el verano de
1997, el Instituto cuenta con un equipo de MFM, y han sido muchas las horas
dedicadas a la puesta a punto de la instalacién y al estudio de la estructura de
dominios magnéticos en diversas muestras, tanto propias como ajenas. Mostraremos
que esta técnica es la mas adecuada para conocer la configuracion magnética de
materiales con dimensiones micrométricas o inferiores, y dedicaremos un capitulo a la

caracterizacion mediante la misma de los nanohilos de Co y de los microtubos de

CoP.
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1.1 Hacia un nuevo soporte para el almacenamiento

magnético de la informacion: los nanohilos.

Desde que se empleara por vez primera en 1993 [WH 93], la electrodeposicion
de metales de transicién en los poros de una membrana se ha convertido en la técnica
mas barata para producir nanoestructuras magnéticas. Las caracteristicas y las
propiedades del conjunto de nanchilos asi fabricados vienen impuestas no sélo por el
material electrodepositado, sino también por el tipo de membrana empleada, su

espesor, el didmetro de los poros, y la separacién media entre ellos.

Desde el punto de vista tedrico, los nanohilos son interesantes al constituir una
aproximacién experimental a los sistemas con una sola dimensiéon. Ademas, a nivel
tecnolégico se espera que, en un futuro no muy lejano, estas muestras puedan
emplearse como medio para la grabacion magnética perpendicular [LE 95], [OB 97].
Para ello, el primer paso a conseguir seria que los nanohilos fuesen monodominio, es
decir, que posean un solo dominio con imanacion a lo largo del eje del hilo. De esta
forma, cada nanohilo constituiria un bit en el que la informacién se almacenaria como
‘cero” o “uno” dependiendo del sentido de la imanacion. Ademas, eligiendo la
separacién y el tamafic de poro adecuados, se podria optimizar la densidad de bits y
superar la densidad maxima alcanzable hoy en dia con los soportes de grabacion

longitudinal.

Sin embargo, para que se produzca el desarrollo tecnolégico en este campo, la
investigacion debe aln resolver diversos problemas, entre los que cabe sefialar los
siguientes:
¢ ;Cbédmo influye la membrana en el crecimiento de los hilos?
¢ ;Para qué diametro y longitud comienzan los nanohilos a ser monodominio?

¢ ;Cdmo afecta la interaccién magnética entre los distintos hilos?

La dificultad intrinseca que presentan las muestras es debida a sus reducidas
dimensiones, y hace imposible obtener la caracterizacién magnética de un solo hilo
por técnicas convencionales. Por ello, son dos los caminos que deben seguirse para
investigar las propiedades de los nanchilos:

1. Obtener, mediante las técnicas clasicas, las propiedades magnéticas de distintos

conjuntos de nanohilos, es decir, de muestras que se diferencien o bien en el tipo
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de membrana empleada, o bien en el material electrodepositado en el interior de
los poros. Comparando las medidas y empleando diversos modelos o
aproximaciones, puede conocerse la influencia del pardmetre modificado [LE 95],
[ME 98], [FE 97].

2. Uilizar técnicas avanzadas (medidas de magnetorresistencia con electrodos
nanolitografiados [Pl 97], [WG 99]; nuevas microscopias [OB 96], [BE 98)]) para
medir determinadas caracteristicas de un solo nanohilo. La repeticién del
experimento en diversos hilos permitiria obtener una estadistica fiable de la

propiedad investigada.

En nuestro trabajo, hemos procurado seguir ambas lineas de actuacion. Para
ello, fabricamos conjuntos de nanohilos de Co empleando dos tipos de membranas:
de alimina y de policarbonato. Las primeras presentan un alto grado de porosidad
{80%) vy tienen una densidad y una distribucién de diametro de poro suficientemente
homogéneas, mientras que las membranas de policarbonato son menos porosas
(20%) y mas inhomogéneas. Hemos estudiado el crecimiento de los hilos en funcion
de la membrana utilizada. Asimismo, hemos medido los ciclos de histéresis de cada
conjunto de nanohilos y su dependencia angular con el campo magnético aplicado.
Finalmente, hemos disuelto las membranas para estudiar, mediante microscopia de
fuerzas magnéticas, la estructura de dominios de un solo nanohilo. Como veremos,
los resultados obtenidos aportan fuz sobre las preguntas arriba formuladas, pero no

son por completo concluyentes.

1.2 Nuevos materiales para dispositivos basados en la

magnetoimpedancia: los microtubos.

En la década de los noventa, el descubrimiento del efecto de
magnetoimpedancia gigante [BB 94], [PA 94A], [RH 94] (muy resumidamente: el
cambio en la impedancia de una muestra debido a la aplicacién de un campo
magnético continuo} ha abierto un nuevo campo para la fabricacibn de nuevos
dispositivos magnéticos: sensores de campo, sensores de corriente, cabezas lectoras
para soportes de grabacién magnética de la informacion... En todos estos dispositivos,
el elemento sensor es un material magnético cuya impedancia cambia en funcion de

un campo magnético externo. Por tanto, a la hora de disefiar una aplicacion basada
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en este efecto no solo es necesario conocer las curvas de impedancia frente a campo
aplicado del elemento sensor, sino que deben relacionarse las caracteristicas de estas
curvas con los parametros que se deducen del ciclo de histéresis del material (campo

coercitivo, campo de anisotropia, etc.).

Como se vera en el segundo capitulo, la mayoria de los trabajos acerca del
fenomeno de la magnetoimpedancia versan sobre muestras amorfas en forma de hilo
o de cinta. Nosotros hemos fabricado por electrodeposicion otro tipo de muestras,
denominadas hilos heterogéneos o microtubos magnéticos, que constan de un nticleo
central metalico no magnético (el substrato) y de un recubrimiento magnético de
espesor micrométrico (el depdsito). Este tipo de materiales comenzaron a estudiarse
en 1996 y ofrecen un amplio campo de trabajo tanto a nivel tedrico (se discute cual es
el mecanismo responsable de que presenten efecto de magnetoimpedancia) como a
nivel practico [BB 96), [US 97]. Hasta el momento se han fabricado con recubrimientos
que tienen anisotropia magnética en el plano, lo que sumado a la geometria cilindrica
del substrato hace que las muestras exhiban anisotropia circular, axial o helicoidal [BB
96], [FA 99]. Por esta razén, nosotros decidimos fabricarlos con un recubrimiento
magnético que tuviese anisotropia perpendicular, lo que, debido a la simetria cilindrica
los substratos, se traduciria en una anisotropia en la direccion radial.

Elegimos el material para el recubrimiento basandonos en trabajos previos
realizados tanto en el Instituto de Magnetismo Aplicado como en otros centros de
investigacion. Deseabamos un amorfo con anisotropia magnética perpendicular, y era
conocido que el CoP electrodepositado tiene un crecimiento columnar que le confiere
la anisotropia requerida [CA 74}, [DI 78], [RI 80]. Ademas, en los compuestos de CoP
todas las propiedades magnéticas varian linealmente con el contenido en P, partiendo
del Co puro hasta llegar al compuesto CossP3; que deja ya de ser magnético [PT 74],
[AG 96]. Esto facilita el analisis del sistema, puesto que permite estudiar un sélo
compuesto para, Hegado el caso, predecir el comportamiento que presentaria otra

composicion.

Por todo ello, hemos fabricado microtubos de CogP;p mediante la
electrodeposicion sobre hilos de Cu. Como se deducira de los ciclos de histéresis y del

analisis mediante microscopia de fuerzas magnéticas, estos microtubos poseen
anisotropia radial. Mostraremos que presentan efecto de magnetoimpedancia, y

veremos ademas que esa nueva anisotropia les confiere un comportamiento de gran
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interés tecnolégico, distinto al de las muestras con anisotropia circular y al de aquellas

que presentan anisotropia axial.

1.3 Descripcion de la memoria.

A continuacién, describimos brevemente el contenido de los capitulos que el

lector encontrara en la presente memoria.

El segundo capitulo estd dedicado a las técnicas empleadas tanto en la
fabricacién como en la caracterizacion de las muestras. Este capitulo no es un mero
tramite, sino que ya presenta contribuciones originales. Por ello, esta divido en tres
partes:
¢« en la primera, se describen las técnicas convencionales empleadas en la

caracterizacion de las muestras.

* en la segunda parte, se analizan detenidamente los fundamentos de dos técnicas
en las que, como se estudiard posteriormente, hemos desarrollado un aporte
original: |la electrodeposicién, como método de fabricacion de los nanohilos de Co y
de los microtubos de CoP, y la magnetoimpedancia, en tanto que es la primera vez
que se manifiesta en muestras con anisotropia magnética radial (los microtubos).

« finalmente, el tercer apartado esta dedicado a la microscopia de fuerzas
magnéticas, técnica de observacion de dominios en la que hemos sido pioneros en
Espafia. Por ello, revisamos en detalle sus fundamentos y limitaciones, describimos
el equipo empleado, e ilustramos la interpretacion de las imagenes resultantes
mostrando las medidas obtenidas en muestras con distintas caracteristicas

magnéticas.

El tercer capitulo esta dedicado a la fabricacion y caracterizacion de nanohilos
de Co. Estudiaremos el crecimiento de nanohilos empleando dos tipes de membrana,
de alumina y de policarbonato, con un mismo tamafio nominal de poro: 200 nm de
diametro. Mostraremos las diferencias existentes entre ambos conjuntos de nanohilos,
tanto a nivel estructural como desde el punto de vista magnético, y discutiremos su

posible origen.

En el cuarto capitulo, presentaremos el trabajo realizado con los microtubos de
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CoP, explicando cémo se fabrican y cudles son sus principales caracteristicas.

Analizaremos en detalle el efecto de magnetoimpedancia que presentan, y haremos

hincapie en la novedad que aportan desde un punto de vista tecnologico.

En el quinto capitulo, describiremos detenidamente los experimentos de

microscopia de fuerzas magnéticas llevados a cabo en los nanohilos de Co y en los

microtubos de CoP.

Finalmente, en el sexto capitulo presentaremos las conclusiones generales del
trabajo realizado y las posibles lineas a seguir en un futuroe proximo como continuacién

al mismo.

1.4 Acerca de las unidades empleadas.

Hemos optado por emplear en esta memoria el sistema de unidades tradicional
en magnetismo, es decir, el sistema gaussiano o CGS. El lector que desee una
conversion de los resultados numéricos al sistema internacional o Si puede acudir al

apéndice que hemos incluido al final de la memoria.

Ahora bien, dado que la microscopia de fuerzas es una técnica reciente, si esta
muy extendido en este campo el uso del sistema internacional. Por ello, en lo que
respecta a los experimentos de MFM, emplearemos el sistema internacional, por lo
que la fuerza la expresaremos en Newton y el gradiente de fuerza en Newton/metro o
en sus respectivos divisores; en concreto, el gradiente de fuerza se expresara

principalmente en miliNewton/metro (mN/m).
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Capitulo 2: Técnicas Experimentales.

Y el hecho de que el universo esta tan lleno de rayos X

como de luz visible.

Si tuviéramos anteojos para rayos X ¢,qué cielo el que verlamos?
Ermesto Cardenal, Cantica Cosmico, Cantiga 34.

Este capitulo se divide en tres grandes apartados. En el primero se describen
las técnicas convencionales empleadas para caracterizar las muestras, tanto en lo
referente a su estructura como en lo que respecta a sus propiedades magneticas. En
el segundo apartado, se analizan en detalle los fundamentos de dos técnicas en las
que, como se vera posteriormente, hemos desarrollado un aporte original: la
electrodeposicion y la magnetoimpedancia. Por uitimo, el tercer bloque esta
dedicado a la técnica de observacion de dominios empleada: la microscopia de
fuerzas magnéticas. Estudiaremos exhaustivamente sus fundamentos vy
caracteristicas, y mostraremos medidas originales obtenidas en muestras con
distintas caracteristicas magnéticas que ademas nos han servido para la puesta a

punto del equipo utilizado.

2.1 Técnicas convencionales.

2.1.1 Técnicas de caracterizacion estructural.

2.1.1.1 Difraccién de rayos X.

Una onda se difracta cuando encuentra en su camino un obstaculo de
dimensiones comparables a la de su longitud de onda. Dado que en los sdlidos el
espaciado atémico es del orden de unos pocos angstroms, la radiacién adecuada
para el estudio de su estructura esta en la zona del espectro electromagnético
conocida como rayos X. En nuestro caso, hemos empleado la difraccion de rayos X

para comprobar el caracter amorfo de los tubos de CoP, y para identificar las fases

cristalizadas en los nanochilos de Co.
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El fenémeno de la difraccion se explica mediante |a ley de Bragg [CU 78].
Suponiendo que la onda incidente se refleja especularmente en planos paralelos de
atomos del sélido, aparecera un haz difractado cuando las reflexiones procedentes
de esos planos interfieran constructivamente. Para ello, debe ocurrir que la
diferencia de camino optice entre la radiacién proveniente de planos sucesivos sea

un nimero entero »n de veces la longitud de onda A, es decir:
2 dy, sen(d) = n A (2.1)

siendo dgy) la distancia interplanar de la familia de planos con indices de Miller (rk/)
y & el angulo entre dichos planos y el haz incidente; » representa entonces el orden

de difraccion.

El difractdmetro utilizado fue un equipo SIEMENS D-5000 con radiacién K,
de Cu (1=1.5418 A) y monocromador de grafito, con 40 kV y 30 mA como

condiciones de trabajo. Este difractometro hace uso del métode de Debye-Scherrer,
la técnica méas comun para estudiar muestras policristalinas orientadas al azar,
adaptado a muestras con forma de cinta o pelicula. El tubo emisor de rayos X

permanece fijo, la superficie de la muestra forma un angule & con respecto al haz

incidente, y el detector se coloca a un angulo 24, de tal modo que mide la intensidad
del haz difractado especularmente (Fig. 2.1). En esta configuracion, tnicamente los
planos cristalograficos paralelos a la superficie de la muestra contribuyen al haz

difractado medido.

A partir de la relacion (2.1) es evidente que la medida de los angulos en los
que el haz es difractado permite conocer de inmediato el espaciado entre los planos
dispersores en cada caso. Asi, a partir de un difractograma, comparando la posicion
y la relacién de intensidades de los maximos de difraccion con los valores tabulados
en la base de datos ASTM, es posible identificar las fases cristalinas y detectar

texturas o crecimientos preferenciales.

Por contra, la inexistencia de picos agudos de difraccion indica que la
muestra analizada no tiene periodicidad translacional de largo alcance. Esto es lo
que ocurre con los materiales amorfos, cuyos espectros de difraccion presentan
Unicamente halos de anchura considerable. Estos halos provienen de una debil
interferencia constructiva que es debida al orden local o de corto alcance, es decir, a

que el nimero de atomos vecinos y las distancias interatémicas son similares en
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cualguier zona de la muestra [HE 87].

‘ Detector

Emisor de

rayos X v

muestra

Figura 2.1; Representacion esquematica del difractémetro empleado.

2.1.1.2 Microscopia electronica de barrido.

Para analizar el crecimiento y composicion de los nanchilos de Co en el
interior de membranas porosas, hicimos uso de la microscopia electrénica de barrido
(SEM). Basicamente, un microscopio electronico se compone de [GO 91]: un
filamento emisor de electrones, un sistema que acelera el haz (hasta energias de
unos 40 keV), un conjunto de lentes magnéticas condensadoras y focalizadoras, un
sistema de deflexidén (generalmente dos pares de bobinas) para barrer la superficie

de la muestra, y un sistema de visualizacion.

El fundamento de la microscopia SEM es el siguiente. Como resultado de la
interaccidén entre los electrones incidentes y la muestra, se producen diversos
fenomenos. Algunos de aquellos electrones son retrodispersados, pero otros ionizan
los atomos de la muestra y dan fugar a la emision de electrones secundarios, Auger,
rayos X, etc. Con las variaciones de intensidad de la totalidad de la emision de
electrones de la muestra, esto es, retrodispersados (de alta energia) y secundarios
(con energias de unas decenas de eV), es posible construir una imagen topografica
de la mtjestra. Los electrones se detectan en un sistema formado por un

centelleador vy un fotomultiplicador. Los electrones retrodispersados son
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frecuentemente direccionales, por lo que sélo revelan detalles de la muestra que
estén en linea con el sistema de deteccién; si se desea, con una polarizacion
adecuada es posible obtener imagenes usando exclusivamente estos electrones. Sin
embargo, los electrones secundarios no tienen limitacién direccional, por lo que
permiten apreciar detalles formando una imagen con apariencia tridimensional.
Ademas, como el numero de electrones secundarios depende del numero atémico
de los atomos del blanco, es posible obtener un contraste debido a las diferencias de

composicién en la muestra.

El equipo utilizado en nuestras medidas esta situado en el Centro de
Ciencias Medioambientales del CSIC, y es un SEM de la marca ZEISS meodelo
DSM-950 con el que hemos trabajado entre 15 y 20 kV para no dafiar a las muestras

empleando un voltaje excesivo.

2.1.1.3 Analisis composicional.

En un SEM, es posible determinar la composicion de una muestra analizando
la radiacion X que proviene de la misma tras su interaccién con el haz de electrones
incidente. La radiaciéon puede estudiarse de dos formas: analizando su longitud de
onda, o analizando la distribucion de energia. El primer método requiere un
monocromador para seleccionar las distintas lineas espectrales, mientras que el
segundo necesita un detector de cristal semiconductor para obtener la distribucion
energética de los rayos X emitidos. En nuestro caso, el metodo empleado para
determinar la composicién de los tubos de CoP fue la espectroscopia por dispersion
de energia. Cada uno de los picos de la Fig. 2.2 corresponde a la extraccion de
electrones de las distintas capas K de los elementos presentes en la muestra. La
medida se corrigi¢ adecuadamente utilizando diversos patrones de composicion

conocida.

10
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Figura 2.2: Espectro de energia de la radiacién X emitida por
una de las muestras de CoP posteriormente analizadas.

2.1.2 Técnicas de caracterizacion magnéetica.

Hemos empleado dos técnicas para caracterizar magnéticamente nuestras
muestras, en funcidn de su geometria y dimensiones: los tubos magnéticos se
midieron empleado una técnica inductiva dinamica, mientras que los nanochilos se
caracterizaron mediante magnetometria de muestra vibrante. Ambos métodos se
basan en la ley de Faraday-Lenz, que asegura que al variar temporalmente el flujo

magnético @ que atraviesa un circuito captador, se induce en éste una fuerza

electromotriz ¢ que viene dada por:

do (2.2)
dt

La variacion temporal del flujo se obtendra, en un caso, por cambios en el campo

£ = -

aplicado a la muestra (y por tanto, por cambios en la imanacién de la misma), y en el
otro, por variaciones de la posicion de la muestra con respecto al circuito captador.

2.1.2.1 Magnetometro de induccidn.

Para medir los ciclos de histéresis de los tubos magnéticos en la direccion
del eje de los mismos hemos empleado un dispositivo que aparece descrito
detalladamente en [KU 93]. Como ya hemos apuntado, este dispositivo puede
englobarse entre las técnicas inductivas, y dentro de éstas, en aquellas que se

basan en la medida de la variacion temporal de la imanacién cuando cambia el

11
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campo aplicado sobre la muestra; en este sentido, puede decirse que es una técnica

inductiva dinamica.

El equipo de medida consta, basicamente, de dos solenoides: un carrete
primario, que se emplea para crear campo magnético de forma controlada, y un
carrete secundario, que sirve para detectar la imanacién de la muestra (Fig. 2.3). La
muestra se sitta en el interior del secundario, y éste, a su vez, se coloca en el centro
del primario. Al cambiar la corriente que circula por el primario, varia temporalmente
el campo aplicado, y segun la ley de Faraday-Lenz se induce un voltaje £ en los
extremos del secundario que depende de la variacién del flujo magnético. En este

caso, dicho flujo vale:
® = N (HS, +4=n MS,) (2.3)

Hue

siendo H el campo magnético, S, la seccién del secundario, N el numero de

vueltas de dicho carrete, M la imanacién de la muestra, y S,,.. SuU seccion.

Dado que se quiere conocer la imanacion de la muestra, interesa eliminar, en
la medida de lo posible, {a contribucién del campo magnético H al flujo magnético
indicado en (2.3). Pero ese campo posee, a su vez, un doble origen: por un lado, el
campo creado por el primario (que denotaremos H,,;), y por otro, el campo debido a
la propia muestra {que simbolizaremos por H,,.). La contribucion de H,,,; se elimina
colocando el interior del primaric un carrete compensador (con N vueltas, y de
seccioén S;..) conectado en serie-oposicion con el secundario: ambos carretes son
entonces atravesados por el mismo campo H,,; y responden, segun Faraday-lLenz,
con idénticos voltajes de signos opuestos, es decir, cancelandose mutuamente. Sin
embargo, la contribucién de H,,. no es posible eliminarla, por lo que las curvas de
histéresis obtenidas con el dispositivo vendran afectadas por un factor corrector.
Este factor se calcula tras medir el ciclo de histéresis de una muestra patrén con
imanacién y seccion conocidas, y la correccién sera mejor cuanto mas parecidas
sean (en dimensiones y caracteristicas magnéticas) la muestra patron y la muestra a

analizar.

12
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fuente

primario bipolar

secundario

Figura 2.3: Representacion esquematica del magnetéometro de induccién.

En definitiva, el voltaje entre los extremos del conjunte secundario-
compensador se integra electronicamente mediante un flixmetro, de modo que se
obtiene una sefial que, tras la correccién adecuada, es proporcional a fa imanacién

de la muestra.

En nuestro caso empleamos: un carrete primario que permitia aplicar un
campo magnético maximo de 600 Oe, un carrete secundario de 5000 vueltas con su
correspondiente carrete compensador conectado en serie-oposicidn, y, como
muestra patron, un hilo comercial de Ni que tenia unas dimensiones comparables a

las de nuestros tubos electrodepositados.

2.1.2.2 Magnetémetro de muestra vibrante.

El magnetometro de muestra vibrante es un dispositivo que permite obtener
el momento magnético de una muestra a través de la medida del campo de cierre
creado por la misma. Esa medida se consigue variando la posicion relativa de la
muestra imanada con respecto a unas bobinas captadoras [FO 56]. Por ello, en tanto
que la variacién de flujo magnético no se obtiene modificando el campo imanador

sino cambiando la posicion de la muestra, puede decirse que es una técnica

13



Capitulo 2 Técnicas Experimentales
inductiva estatica.

El magnetometro empleado es de la marca LDJ, modelo 9600, y permite
medir momentos magnéticos a partir de 10™ emu con una aceptable relacion sefial-
ruido. Se compone de (Fig. 2.4):
¢ un electroiman y una fuente de corriente para generar el campo imanador, que
puede tomar un valor méximo de 10* Oe (1 T).

+ una sonda de efecto Hall para medir el campo imanador.

« una varilla de la que cuelga la muestra y que, en su parte superior, posee un iman
de referencia.

¢ seis bobinas captadoras o secundarias, cuatro de ellas situadas a ambos lados
de la muestra, y otras dos colocadas verticalmente a ambos lados del iman de
referencia.

¢ un motor, que se encarga de hace vibrar la varilla (y por tanto, a la muestra y al
iman de referencia) en direccion vertical.

e un sistema de retroalimentacién, que se ocupa de mantener la amplitud y

frecuencia de oscilacion constantes.

Brevemente, el equipo funciona como sigue. La muestra, imanada por efecto
del campo magnético aplicado, induce al vibrar un voltaje en el sistema de
bobinados secundarios. Esa sefial se amplifica y se compara con la obtenida en
condiciones similares proveniente del iman de referencia. Finalmente, el voltaje que

se obtiene a la salida es proporcional al momento magnético de la muestra.

Haciendo un analisis mas profundo, es importante sefialar que la medida del
voltaje inducido requiere el empleo de un amplificador sincrono ("lock-in"}, que
cumple dos funciones basicas. Por un lado, se ocupa de detectar el voltaje inducido
en los secundarios de forma sincronizada con el movimiento de fa muestra. Por otro,
mediante un sistema de retroalimentacidn negativa, se encarga de mantener
constantes la amplitud y la frecuencia de la oscilacion. De este modo, la sefial
medida es proporcional unicamente al momento- magnético de la muestra. En
concreto, suponiendo que la muestra se comporta un como un dipolo magnético de
momento dipolar m, que exclusivamente vibra en la direccién z, y que la oscilacion
posee un solo armoénico de frecuencia f, el voltaje inducido en las bobinas vale:

e = m f Ak (2.4)

donde A4 es la amplitud de la oscilacion y & un factor que depende de la geometria

14
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del sistema captador (de la distancia de la muestra a los secundarios, y del numero
de vueltas y seccion de los mismos). Este factor se calcula midiendo el momento
magnético de una muestra de calibracién, que en nuestro caso es una esfera patron
de Ni.

bobinas captadoras

iman de ref. /

Amplificader sincrono

oscilador

bobinas

captadoras Electroiman
muestra
Fuente de corriente dc

sonda
Hall

Figura 2.4: Esquema del funcionamiento del magnetdmetro de muestra vibrante.

Debe mencicnarse que también hemos empleado este magnetometro para
medir la evolucién del momento magnético con la temperatura en una muestra de
CoP electrodepositada en forma de cinta. En este caso, se le acopla al dispositivo
una camara calefactora que esta compartimentada en dos espacios concéntricos. El
interno es el tubo que constituye la cdmara de la muestra, donde esta la varilla porta-
muestra y un termopar para medir la temperatura; en esta camara se mantiene un
flujo de Ar para evitar la oxidacién de la muestra. Sobre ese tubo interno, esta
arrollada una resistencia bifilar que se emplea calentar la muestra. El espacio entre
el tubo interno y la pared de la camara calefactora es la denominada camara de la
resistencia; en ella, y con el objeto de proteger a la resistencia de los efectos de las
altas temperaturas, se hace vacio mediante una bomba rotatoria. La resistencia se
alimenta mediante un autotransformador, y {a corriente que fluye por la misma
apenas crea campo magnético al compensarse los efectos de cada una de las

ramas del hilo bifilar.
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2.2 Fundamentos de las técnicas con aportacién

original: electrodeposicion y magnetoimpedancia.

2.21 Técnica de fabricacion de las muestras: Ia

electrodeposicion.

En este apartado estudiamos los fundamentos de la técnica empleada para
fabricar las muestras: la electrodeposicién. Tras definir los conceptos basicos,
revisamos las leyes de Faraday y la prediccion de las reacciones de reduccion-
oxidacién. Posteriormente, analizamos los mecanismos que intervienen en la
deposicion, discutimos las formas en las que ésta puede llevarse a cabo, y
seflalamos los parametros que intervienen en el proceso. La descripcion detallada
de los montajes utilizados para fabricar los nanohilos de Co y los microtubos de CoP

la encontrara el lector en los capitulos 3 y 4 respectivamente.

2.2.1.1 Conceptos basicos.

La electrélisis es la produccién de una reaccién de reduccion-oxidacion
(redox) no espontanea al hacer circular una corriente eléctrica a través de un
electrolito. Por consiguiente, se conoce como deposicidon electrolitica o
electrodeposicién la técnica de fabricacion de muestras que consiste en provocar,
mediante el paso de corriente eléctrica, la reduccidn sobre un substrato de

determinados elementos existentes en el seno de un electrolito.

Una celda electrolitica se compone entonces de (Fig. 2.5):

* un electrolito, es decir, una sustancia conductora en la que los portadores de
carga son iones. Consideraremos Gnicamente los electrolitos en disolucién, aun
sefialando que existen electrolitos de sales fundidas e incluso en estado sdlido
(por ejemplo, en las baterias de Litio).

» dos electrodos, catodo y anodo, sumergidos en la disolucién y unidos mediante
un conductor externo. En su superficie tienen lugar los cambios quimicos, es
decir, las reacciones de reduccion y oxidacion.

e una fuente externa, que realiza el aporte energético necesario para provocar la
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reaccion redox y mantenerla impidiendo que se alcance una situacion
estacionaria. La fuerza electromotriz generada por la fuente establece la
circulacion de corriente en el circuito eléctrico, y mientras que en el circuito
externo (es decir, en los conductores metalicos) la conduccion es electrdnica, en
el electrolito la conduccion es ibnica y viene acompafada de transferencia de

masa.

| fuente externa

anodo catodo

.:iones- O:iones+

(aniones) (cationes)

Figura 2.5: Representacion esguematica de una celda
electrolitica .

2.2.1.2 La reaccion de reduccion-oxidacion.

Analicemos en detalle la reaccién redox que tiene lugar en la celda

electroquimica.

En el catodo tiene lugar la semirreaccién de reduccion, en la que el electrodo
suministra electrones a un ion positivo o catién. Cuando el cation es un ion metalico,
la reduccién supone su deposicion sobre el catodo, que actia entonces como

substrato. Esto es precisamente lo que ocurre en la electrodeposicion, y se dice que

el metal M se ha electrodepositado segun la reaccion:

M 4+ ne — M (2.5)
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Sin embargo, en otras ocasiones sucede que los cationes que se reducen son los
protones de la disolucion. En ese caso, y dependiendo de las caracteristicas del
catodo, se produce o bien la formacién de burbujas de hidrogeno molecular:

2JH* + 2 ——> H, (2.6)

o bien la insercion de hidrogeno en el propio catodo:

H + ¢ — H_ (2.7)

que se denomina hidrogenacion electrolitica ({CO 84], [NA 99)).

En el otro electrodo, el anodo, tiene lugar la semirreaccién de oxidacion, en la
que los iones negativos o aniones se descargan suministrando electrones. Cuando

el anién es un ion hidréxido, se produce oxigeno molecular segun la reaccion:
40H" —— 0, + 2H,0 + 4e (2.8)
y se dice que se trabaja con un anodo inerte. Por el contrario, si se alcanza el

potencial de oxidacion del metal que constituye el anodo, se produce la disolucién

del electrodo:

A — A™ + ne (2.9)

En electrodeposicion, es frecuente trabajar empleando como anodo una lamina de
uno de los metales que se desea depositar, y que, por tanto, también se encuentra
presente en forma idnica en el electrolito. De este modo, mientras que en el catodo
se deposita dicho metal y el electrolito se va “gastando”, el anodo se disuelve

aportando iones al electrolito, es decir, “recargandolo”.

2.2.1.3 Las leyes de Faraday.

Existe una relacién definida entre la carga que fluye por el circuito durante una
experiencia electroquimica y la cantidad de productos liberados o depositados en
cada electrodo. Esta relacion viene dada por las Leyes de Faraday [MO 89]:

1. la masa de una sustancia liberada o depositada en un electrodo es directamente
proporcional a la carga que ha fluido por dicho electrodo.

2. las masas de distintas sustancias liberadas por una misma carga son
directamente proporcionales a los equivalentes guimicos de las mismas (es decir,

a las valencias que poseen cuando estan en forma iénica).

En definitiva, estas leyes indican que ia carga que ha fluido por la celda debe
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coincidir con la carga aportada por los atomos que reaccionan en cada electrodo, y

gquedan resumidas en la ecuacidn siguiente:

2.10
[ 1 a@=nen 2 210
M

siendo 7 la intensidad de corriente, ¢ la duracién del experimento, N; el numerc de
Avogadro, m la masa depositada o liberada, M el peso atdmico de la sustancia que
reacciona, » su valencia, y e la carga del electron. Al producto N4 e, es decir, la
carga de un mol de electrones, se le denomina constante de Faraday y se le designa

con el simbolo F', de formaque 1 F=N,e.

La ecuacién (2.10) es valida siempre que solo reaccione una sustancia en el
electrodo considerado. Cuando reacciona mas de un sustancia en un mismo
electrodo, cada una de ellas consume una parte de la carga eléctrica, por lo que el
primer miembro de la ecuacién se medifica: en lugar de la carga total, aparece una
fraccion de la misma. De este modo, en el campo de la electrodeposicion se define
la eficiencia catédica de una sustancia en una experiencia dada como la razén entre
la masa depositada y la que deberia haberse depositado si sélo hubiera reaccionado
la sustancia en cuestion. Esta eficiencia depende de multiples factores [LO 78]:
composicion del electrolito, temperatura del mismo, naturaleza del electrodo, etc.

2.2.1.4 Prediccidon de reacciones redox: el potencial de reduccion.

Conocidos un electrolito y los dos electrodos en é sumergidos, se puede
predecir qué sustancias tenderan a reducirse, y cuales a oxidarse. Para ello, se

recurre a la serie electroquimica y a la ecuacion de Nernst.

Partimos de que una determinada sustancia (un elemento o un compuesto)

puede experimentar una semirreaccién redox genérica:

O + ne «—— R (2.11)

siendo O el estado oxidante de dicha sustancia, y R el estado reductor. La serie

electroquimica se construye midiendo la fuerza electromotriz (f.e.m.) de la pila
formada por el electrodo normal de la sustancia en cuestién y un electrodo normal
de hidrogeno, entendiendo por electrodo normal a aquel sumergido en una
disolucién 1 M de sus iones a una temperatura de 25 °C. Al electrodo normal de

hidrégeno (que es un electrodo de gas, con una lamina de Pt en contacto con H,
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sumergida en una disolucion 1 M de iones H') se le asigna arbitrariamente el
potencial de cero voltios, de forma que el valor numérico de la f.e.m. y su signo
definen el potencial normal de reduccién de la sustancia estudiada, que se simboliza
como £E°. De esta forma, un potencial normal de reduccion positivo (E°>0) indica que
la reaccién de reduccidén de la sustancia analizada es espontanea -es decir, que
evoluciona segun la reacciéon (2.11) de izquierda a derecha- y que por tanto es el
hidrageno el que se oxida -experimenta entonces la reaccion inversa a la (2.6)-. Por
el contrario, un potencial normal de reduccién negative (E°<0) sefala que la
sustancia se oxida -de derecha a izquierda segun la reaccién (2.11)- y que el

hidrogeno se reduce -reaccion (2.6)-.

En definitiva, el potencial normal de reduccién marca cual es |la tendencia
relativa a realizarse que, en condiciones normales de temperatura y concentracion,
posee un proceso de reduccion. Cuando se trabaja con otras condiciones, es decir,
a una temperatura distinta de 25 °C, o con una disolucién cuya concentracion no es
1 M, el potencial E de reduccién viene dado por la ecuacién de Nernst [PL 90]:

RT (2.12)
E = E + — ln(cij
nF c,
siendo E° el potencial normal de reduccion, R la constante de los gases, T la
temperatura, F' la constante de Faraday, c, y ¢, |as concentraciones de las especies

oxidante y reductora, y » el niimero de electrones que se intercambian.

Una vez conocido el significado del potencial de reduccién, puede
entenderse por qué es necesario hacer circular una corriente eléctrica a través de un
electrolito para depositar ciertos metales: esa corriente debe establecer entre
electrodos una diferencia de potencial que (una vez descontada la caida éhmica)
supere al potencial de reduccién negativo que posee el metal a depositar. En otras
palabras, la corriente suministra la energia necesaria para vencer la tendencia
espontanea del metal a conservarse en forma ionica (en estado oxidante) y
conseguir su reduccion. En concreto, en esta tesis fabricamos muestras ricas en Co,

haciendo uso de la semirreaccion:
Co** + 2¢¢ «— Co (2.13)

que tiene asociada un potencial normal de reduccidn de -0.277 V [MH 785].
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2.2.1.5 Mecanismos de deposicion: la interfase disolucidon-catodo.

En este apartado, nos fijaremos en lo que le sucede a los iones metalicos en
un proceso electrolitico hasta que se depositan en el catodo [DE 65]. Sin embargo,
es obvio que podria hacerse una explicacion similar centrada en ios iones negativos

y el anodo.

En el electrolito, los iones metdlicos se encuentran ya solvatados (rodeados
de moléculas de H,O que se comportan como pequefios dipolos), ya formando
complejos con ofros iones presentes en la disolucion. Al aplicar una diferencia de
potencial entre electrodos, el equilibrio electrostatico se rompe, y los iones metalicos
tienden a viajar hacia el catodo. Se forma asi la denominada capa de difusion, que
es la zona de la disolucién donde se producen los fendmenos de transporte que
abastecen de iones al electrodo; esta capa tiene una anchura tipica del orden de 1

um.

O : cationes
. : aniones

vy H,0

-

- @

‘plano ' plano
externo  interno

A
¥

capa de difusion: 1pum
doble capa de
Helmholtz: 1 nm

Figura 2.6: Estructura de la interfase disolucion-catodo.

Al llegar al electrodo, algunos iones se desolvatan totalmente, es decir,
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pierden los dipolos de agua que les rodeaban. Por tanto, sobre la superficie del
catodo hay basicamente moléculas de agua orientadas, iones desolvatados, e iones
solvatados. Se forma asi la lamada doble capa de Helmholtz, con un plano interno
definido por los iones desoclvatados y un plano externo delimitado por los iones

solvatados. El tamafio tipico de esta doble capa es de 1 nm.

Finalmente, los iones desolvatados adsorbidos en el catodo experimentan la
transferencia electrénica, reduciéndose hasta convertirse en atomos neutros, para
luego difundirse superficialmente sobre el substrato hasta que encuentran una

posicion estable en la zona de crecimiento del deposito.

En definitiva, el proceso electroquimico no sdlo consta de la semirreaccion
redox indicada en (2.11), sino de varios pasos que se representan en la Fig. 26 y

que pueden esquematizarse como sigue:

Odisolucion - Odublc capa - Oadsorbido +ne” Radsorbido - Rdcpositado (214)

El proceso global tiene entonces una velocidad que viene determinada por
aquel paso intermedio que sea mas lento, y puede acelerarse aumentando la

diferencia de potencial externa.

Ademas, es necesario mencionar que [a existencia de estos pasos
intermedios (la difusion del ion metalico desde el seno de la disolucidon hasta el
catodo, su desolvatacion o activacion, la posible cristalizacion del deposito, etc.) se
manifiesta en forma de sobrepotencial, es decir: que para que la deposicion tenga
lugar en el catodo, hay que aplicar un potencial aun mayor que el esperado segun la

ecuacion (2.12).

2.2.1.6 Formas de realizar una electrodeposicion.

De entrada, conviene precisar algun detalle referente a la nomenclatura de
los electrodos. Dado que en la electrodeposicion el interés esta centrado en el
catodo -el substrato sobre el que se deposita-, es frecuente denominar electrodo de
trabajo al catodo y contra-electrodo al anodo. Ademas, suele emplearse un tercer
electrodo, denominado electrodo de referencia, para medir con respecto a él el

potencial del catodo.

22



Capitulo 2 Técnicas Experimentales

La primera decisién a la hora de realizar una deposicién electroquimica llega
con la eleccion de electrodos. Como mencionamos anteriormente, se puede trabajar
o con un contra-electrodo inerte, o con uno activo que reponga iones en la
disolucién. En cuanto al electrodo de trabajo, debe tener una superficie lo mas
homogénea posible, con el fin de que las peliculas obtenidas no presenten
irregularidades de forma. Finalmente, en caso de trabajar con electrodo de
referencia, se requiere uno gue sea completamente inerte con respecto al electrolito

empleado.

Una vez elegidos los electrodos, debe seleccionarse el modo de trabajo.

Existen dos formas de realizar una deposicion electrolitica:

1. deposicion galvanostatica: la fuente externa actua como fuente de intensidad, es
decir, se encarga de mantener una corriente eléctrica constante en el circuito
durante el depdsito. Es el modo mas sencillo de electrodepositar, pues no
requiere electrodo de referencia y es inmediato calcular la carga total que ha
fluido durante el experimento. Sin embargo, a medida que se va formando el
depdsito, la composicién del electrolito cambia, por lo que un mismo valor de ia
corriente implica una distinta proporcién en la transferencia de masa al catodo.
Por ello, si se quiere que la muestra tenga una composicion homogénea, soélo

debe emplearse para deposiciones de corta duracion.

2. deposicién potenciostatica: en este caso, la fuente actia como fuente de voltaje,
es decir, aporta la corriente necesaria para mantener una diferencia de potencial
constante entre el electrodo de trabajo y el de referencia. Por tanto, aunque la
corriente que circula en el circuito varia a lo largo del experimento, como la
tensidn del catodo se mantiene constante, la composicién depositada es la misma
en todo momento. Para calcular la carga que ha fluido en el proceso se requiere
la cronoamperometria de! mismo, es decir, la grabacion de la curva intensidad vs.

tiempo, y su posterior integracion.

2.2.1.7 Parametros que intervienen en una electrodeposicion.

Teniendo en cuenta todo lo descrito hasta ahora, podemos asegurar que la

deposicion electroquimica es una técnica en la que influyen muchos parametros.
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Entre ellos, cabe senalar:

e La temperatura, que influye directamente en la difusion idnica en el seno del
electrolito, y en la difusion superficial en el substrato de los atomos ya reducidos.

» La agitacion del electrolito, que favorece la difusion de los iones en disolucion.

¢ La composicion del electrolito, que determina, segun las concentraciones de los
reactivos, el rango de composiciones accesible en la deposicion.

e la presencia de compuestos tensioactivos en la disolucién: son compuestos
organicos que aumentan la conductividad del bafio y mantienen |la densidad de
corriente sin fluctuaciones [RIl 77]. Se emplean para mejorar la calidad de los
depositos.

e El pH de la disclucion: si es muy alto, la presencia de iones hidréxido rodeando a
los iones metalicos puede dificultar la deposicidn, y si es muy bajo, el
desprendimiento de hidrégeno en el catodo puede ser considerable.

e La tension del catodo, regulada directamente en el modo potenciostatico o de
forma indirecta (a través de la intensidad de corriente) en el modo galvanostatico,

que determina qué especies y en qué proporcion se depositan.

Finalmente, es necesaric mencionar la gran desventaja que poseen las
muestras fabricadas por electrodeposicion: cuando reacciona mas de un sustancia
en el catodo, es imposible determinar a priori cua! sera la composicién resultante en
el deposito. Por ello, es necesario efectuar un analisis quimico de las muestras tras
su preparacion. La reproducibilidad en la obtencién de un determinado depésito
estara asegurada siempre que se trabaje en idénticas condiciones, es decir: con los
mismos bafio (de igual composicion y pH), agitacién, temperatura, electrodos, y

tensién en el catodo.
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2.2.2 Técnica de caracterizacion magnética avanzada: la

magnetoimpedancia.

En este apartado introducimos el concepto de magnetoimpedancia gigante,
sobre el que discutiremos extensamente en el capitulo dedicado a los microtubos de
CoP. Comenzamos analizando el concepto de magnetoimpedancia y distinguimos
tres situaciones en funciéon de la frecuencia de la corriente alterna. Posteriormente,
nos centramos en la evolucién histérica de los estudios acerca de la
magnetoimpedancia gigante y en la problematica existente hoy en dia con respecto
a los microtubos magnéticos. Finalmente, describimos en detalle el equipo utilizado

para medir la magnetoimpedancia de las muestras de CoP.

2.2.2.1 Conceptos fundamentales.

Entendemos por magnetoimpedancia el cambio que, debido a la aplicacion
de un campo magnético continuo H,, longitudinal, experimenta el voltaje ¥ de un
material magnético por el que circula una corriente alterna / de frecuencia w. En
general, se verifica que:

ViwH,) = Zouo.H,) I (2.15)

donde Z es la impedancia, u es la permeabilidad magnética transversal del material,
e I =1, exp (iwt) es la corriente alterna. La impedancia tiene dos componentes, la
resistiva y la inductiva:

Z = R + X (2.16)
siendo R la resistencia y X la reactancia, definida a partir de la autoinduccion L del
material como X=wl . Por tanto, el voltaje V' tiene siempre dos contribuciones: la

caida 6hmica, que esta en fase con la corriente, y el voltaje inductivo, que esta 90°
desfasado con respecto a la corriente. Algunos equipos de medida permiten separar
estas componentes, mientras que otros, entre los que se incluye el utilizado en el

presente trabajo, sélo proporcionan el modulo del voltaje total.

Cuando la corriente alterna circula por el material, crea un campo magnetico
alterno circular. En funcion de la frecuencia de esa corriente alterna, podemos

distinguir tres situaciones [PA 94b]:
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1. A bajas frecuencias (<10 kHz), la permeabilidad transversal del material aumenta
el flujo magnético alterno, de forma que la autoinduccion es mayor que la que
habria en un material no magnético. Como la permeabilidad es un tensor, hay
efectos cruzados, por lo que la permeabilidad transversal depende del campo
continuo longitudinal. Por consiguiente, la dependencia de la impedancia a bajas
frecuencias con el campo magnético continuo es debida a la componente
inductiva, que es proporcional a la permeabilidad transversal. Este efecto se
denomina magnetoinductivo [MK 92], [VE 94], [VA 95].

2. A altas frecuencias (0.1-100 MHz), las corrientes inducidas en el material por el
campo alterno son tan importantes que compensan a la corriente aplicada, por lo
que la corriente neta se concentra en una capa superficial del material, este
fendmeno se denomina efecto pelicular, y se caracteriza por una longitud
caracteristica lfamada profundidad de penetracion. Como veremos en el capitulo
4, la longitud de penetracion depende de la permeabilidad magnética. Por
consiguiente, a altas frecuencias la impedancia total depende de la permeabilidad
transversal (y por tanto, del campo magnético continuo aplicado) a través de la
profundidad de penetracién. Este es el llamado efecto de magnetoimpedancia
gigante (GMI) propiamente dicho [CH 98], [US 98].

3. Finalmente, a muy altas frecuencias (>100 MHz), aparecen otros fendmenos,
siendo por lo general el mas importante el de la precesién, en una capa
superficial del material, de la imanacién de cada dominio en torno a su posicién
de equilibrio por efecto del campo magnetico alterno circular. La frecuencia propia
del sistema viene determinada por el balance entre el campo de anisotropia vy el
campo longitudinal aplicado. Por lo tanto, manteniendo constante la intensidad de
la corriente alterna, el sistema entra en resonancia para determinadas
frecuencias, lo que se manifiesta con un pico en la sefal medida. Es el llamado

efecto de resonancia ferromagnética [YE 96], [MB 97].

Conviene sefalar que tanto el efecto magnetoinductivo como el de
magnetocimpedancia gigante pueden medirse mediante un analizador de impedancia,
es decir, un montaje en el que la muestra se inserta en un circuito eléctrico conocido
y se registra |la caida de potencial entre sus extremos. Sin embargo, los analizadores
de impedancia no pueden usarse por encima de 100 MHz, ya que aparecen

problemas de radiacion, acoplo de impedancias y propagacion irregular de la sefial.
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Por ello, la resonancia ferromagnética se mide empleando técnicas especificas de

las microondas como las lineas de transmision y los analizadores de redes.

Nosotros hemos estudiade la  magnetoimpedancia de  tubos
electrodepositados de CoP entre 0.2 y 1 MHz, por lo que de ahora en adelante nos

centraremos en el efecto de la magnetoimpedancia gigante.

2.2.2.2 Evolucion historica del efecto de magnetoimpedancia gigante. El

problema de los microtubos.

El efecto de magnetoimpedancia gigante se observo en un principio en hilos
amorfos obtenidos por enfriamiento ultrarrapido [BB 94], [PA 94A], [RH 94].
Progresivamente, se comprobd [a existencia de dicho efecto en materiales
magnéticos blandos en forma de cinta [SO 95], pelicula delgada [UC 95] y microhilos
recubiertos de vidrio [VA 98].

En hilos heterocgéneos o microtubos magnéticos, entendiendo como tales a
hiles no magnéticos recubiertos por una lamina delgada de material magnético, el
fenémeno de GMI esta sujeto a polémica. Por un lado, en 1996 Beach et al. midieron
efecto de magnetoimpedancia en un hilo de BeCu sobre el que depositaron una
lamina delgada de NiFe que poseia anisotropia magnética circular, y explicaron sus
medidas sin considerar efecto pelicular [BB 98]. Por otra parte, Usov et al
desarrollaron un modelo que, basado en el efecto pelicular, daba cuenta del
comportamiento observado en esos microtubocs con anisotropia circular [US §7].
Ademas, recientemente Favieres ef a/ han encontrado GMI a 100 kHz en hilos de
Cu cubiertos con multicapas de CoP que poseen anisotropia helicoidal, y explican
cualitativamente sus resultados con el modelo clasico que considera efecto pelicular
[FA 99].

Las dificultades para aplicar el modelo clasico de GMI a los microtubos
magnéticos provienen de que la muestra a estudio no es un unico conductor, sino
que estd formada por dos capas: una interna no magnética, y otra externa
magnetica. Las capas difieren en sus propiedades de transporte, ya que la
resistividad de la capa magnética amorfa es al menos un orden de magnitud superior
a la de la capa no magnética. Ademas, la existencia de corrientes inducidas no hace
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sino aumentar la complejidad del sistema. Por todo ello, en la actualidad se
desconoce cual es la distribucion de corrientes en estos materiales heterogéneos.

Como veremos en el capitulo 4, hemos medido efecto de
magnetoimpedancia a frecuencias del orden de 1 MHz en microtubos de CogP que
poseen anisotropia radial. Los resultados obtenidos se explicaran cualitativamente
con el modelo clasico de GMI que considera la existencia de efecto pelicular.

2.2.2.3 Equipo de medida de magnetoimpedancia.

Para medir la magnetoimpedancia de los tubos electrodepositados hemos
empleado un equipo similar al que aparece descrito en [SN 98]. Como a continuacién
se describe, el montaje utilizado permite recoger la variacion de la caida de voltaje ac
en la muestra en funcion del campo magnético continuo aplicado y atribuir esa
variaciéon a cambios en la impedancia de la muestra. Por ello, este equipo se incluye
entre los denominados analizadores de impedancia en [a literatura cientifica.

En la Fig. 2.7 podemos ver un esquema del equipo de medida de la

magnetoimpedancia. Se compone de;

s unas bobinas Helmholtz, previamente calibradas, que se emplean para producir el
campo magnético continuo en la direccién del eje de las muestras.

+ una fuente de corriente continua que alimenta a esas bobinas.

* un modulo de control electrénico que posee una resistencia patrén.

¢ un analizador de espectros que lleva incorporado una fuente de corriente alterna.
De este modo, se ocupa tanto de generar la corriente ac como de medir la caida
de voltaje en la muestra.

¢ un PC gue gobierna al sistema.

Hay que destacar que el cable empleado para cerrar el circuito de medida es
de Cu, y que las conexiones entre éste y la muestra estan hechas con pintura de
plata. El valor maximo que puede alcanzar el campo magnético continuo es de 525
Qe. En cuanto a la corriente alterna empleada, hemos utilizado una intensidad de 10

mA (valor rrm.s.} en la gama de frecuencias entre 0.2 y 1 MHz.

El equipo funciona como sigue. La fuente dc y las bobinas Helmholiz se
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utilizan para aplicar un campo magnético continuo conocido en la direccion del eje de
los tubos. A continuacion, mediante la fuente ac del analizador se hace circular una
corriente alterna por la muestra y se mide la caida de voltaje entre los extremos de la
misma. El analizador de espectros permite filtrar la sefial para quedarnos
unicamente con la componente de igual frecuencia a la de la intensidad de corriente.
El médulo de control electrénico esta insertado entre 1a fuente ac del analizador y la
muestra, y actia como un sistema de realimentaciéon negativa: tiene un circuito
interno con una resistencia patrén, y se ocupa de mantener constante la intensidad
de corriente ac durante la medida. De esta forma, segun la ecuacidn (2.15) los
cambios en el voltaje ac con el campo magnético aplicado pueden atribuirse a

variaciones en la impedancia de la muestra.

En definitiva, el equipo de medida registra la impedancia de la muestra a una
frecuencia determinada para un valor dado del campo magnético continuo. Haciendo
un barrido en campo es posible obtener entonces la evolucién de la impedancia
frente al campo continuo aplicado, es decir, la denominada curva de

magnetoimpedancia.

Bobinas , . Analizador
Helmholtz Modulo T
45 de control

T

Fuente de corriente d¢

Figura 2.7: Esquema del sistema de medida de magnetoimpedancia.
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2.3 Técnica de observacion de dominios: Ila

microscopia de fuerzas magnéticas.

La fabricacién de materiales de dimensiones cada vez mas reducidas hace
necesario el desarrollo de nuevas técnicas experimentales. En el campo del
magnetismo, las técnicas clasicas de observacion de dominios (Faraday, Kerr) son
inoperantes a la hora de resolver estructuras cuya dimensién caracteristica sea del
orden de las longitudes de onda épticas. La microscopia de fuerzas magnéticas
(MFM), surgida a finales de los ochenta, se revela asi como la técnica adecuada para
estudiar la configuracién magnética de materiales con tamafio micro Yy nanométrico.
En este capitulo, revisamos los fundamentos de esta nueva microscopia, analizamos
en detalle los distintos modos de trabajo, y discutimos cual es el que ofrece mejores
resultados. Finalmente, y tras una descripcion del equipo utilizado, estudiamos la
interpretacion de las imagenes de MFM a través de las mediciones realizadas en

muestras que poseen distintas caracteristicas magnéticas.

2.3.1 Fundamentos de la microscopia de fuerzas magnéticas.

La invencion de la microscopia de efecto tunel ([BI 81], [BI 82]) posibilitc el
desarrollo de las llamadas microscopias de campo cercano en la década de los
ochenta. Asi, aparecieron el microscopio de barrido 6ptico 6 SNOM [PO 84], el
microscopio de fuerzas atémicas o AFM [BI 88], y una serie de variantes para detectar
distintas interacciones, como las electrostaticas [MA 88] o las de friccion [MC 90]. En
el campo del magnetismo, en el afo 1987 surgio la microscopia de fuerzas
magnéticas [MA 87],[SA 87].

La microscopia de fuerzas magnéticas (o en forma abreviada, MFM) se basa
en la interaccion entre dos materiales magnéticos, uno de ellos la muestra a analizar,
y el otro una punta que hace las funciones de sonda. Si llamamos Moy a la
imanacion de la punta y Hyes al campo que emana de la muestra, la energia de

interaccién entre la punta y la muestra viene dada por:

E(r) = - /l” -[unta [Mpunta (r' ) Hmuestra (r + r’ )] dj'r' (2 1 7)
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siendo 4, la permeabilidad magnética en el vacio. Asimismo, esa energia también

puede evaluarse como:

Er) = =ty [ [Mua ) Hop v &r (2.18)

donde Mmyesira Y Hpunta SON la imanacion de la muestra y el campo creado por [a punta,

respectivamente.

En principio, existen dos formas de medir esa interaccién: empleando un modo
estatico, o utilizando un modo dinamico. En el modo estatico, se mide !a fuerza entre

punta y muestra, es decir:

Fr) = - grad[E(r)] (2.19)
si se evalua segun (2.17), o:
F(r') = - grad[E(r )] (2.20)

si se emplea (2.18). En el modo dinamico, lo que se mide es el gradiente de la fuerza,
que vendra dado por el gradiente de la expresién (2.19) en un caso, o por el gradiente

de la expresién (2.20) en el otro.

Ahora bien, existen distintas fuerzas entre la punta del microscopio y la muestra a
estudio. Dado que se desea medir Unicamente la interaccion de origen magnético, es
necesario suprimir las otras interacciones. Para conseguirlo, es necesario cumplir dos

requisitos;

1. Trabajar con distancias entre punta y muestra superiores a 20 nm. Asi, nos
aseguramos de que la fuerza magnética predomina sobre las fuerzas de Van der
Waals, que decaen rapidamente con la distancia (Fig. 2.8). Ademas, de este modo
se elimina la capilaridad, es decir, la fuerza atractiva debida a la formacién de un

menisco de agua entre punta y muestra (Fig. 2.9).
2. Conectar eléctricamente a potencial nulo tanto la punta como la muestra. Con ello

se descarta la interaccién electrostatica, que se manifiesta en el mismo rango de

distancias que la interaccion magnética (véase Fig. 2.9).
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Figura 2.8, Gréfica reproducida de [GR 92]: gradiente de fuerza en funcién
de la distancia punta-muestra en un AFM/MFM. Se emple6 una punta de
Ni sobre dos muestras, una magnética (TbFeCo) y otra no magnética (Al).

Fuerzas mecanico-cuanticas

—
Fuerzas de adhesién, capilaridad, etc.
Fuerzas de Van der Waals
Fuerzas eléctricas y magnéticas
| ] | |
1 I 1 1
0.1 1 10 100

Distancia punta-muestra (nm)

Figura 2.9: Interacciones predominantes en funcién de la
distancia punta-muestra.

A continuacién, mencionaremos como es posible efectuar experimentalmente
la medida de la interaccién magnética entre la punta y la muestra, tanto en modo
estatico como en modo dinamico. En general, la mayor parte de los equipos de MFM
tienen el mismo disefio que los AFM habituales, los denominados AFM por reflexion.
La punta, normalmente con forma piramidal, de tamario micrométrico y recubierta con

una capa de material ferromagnético de 15-150 nm de espesor, esta colocada en un
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extremo de una micropalanca sobre la que se focaliza un haz laser. Gran parte de la
luz laser se refleja en la micropalanca, y el haz reflejado se detecta mediante un

conjunto de fotodiodos que al menos posee dos sectores, uno superior y otro inferior.

laser

fotodiodos

micropalanca

e topografia

N e

imagen magnética

Figura 2,10: Fundamento de la medida en un AFM/MFM. La
imagen magnética se obtiene con la punta y la muestra
separadas varias decenas de nm,

La medida en modo estdtico de la interaccion punta-muestra se realiza
entonces como sigue. La fuerza entre la punta y la muestra provoca una deformacioén
de la micropalanca (hacia abajo si la fuerza es atractiva, hacia arriba si es repulsiva), y
esa inclinacién se manifiesta en una deflexion del haz laser reflejado que es detectada
por el conjunto de fotodiodos; en concreto, hay una correspondencia directa entre la
fuerza punta-muestra y la diferencia de intensidad entre los sectores superior e inferior
del conjunto de fotodiodos. La Fig. 2.10 ilustra el fundamento de este método de

medida.

La medida en modo dinamico es un poco mas complicada, pues requiere que
la punta esté vibrando a su frecuencia de resonancia. Para ello, suele emplearse un
generador de frecuencias como fuente excitadora, y un sistema transductor que
induce la modulacién mecanica de la micropalanca. Cuando la punta y la muestra
estan proximas, el gradiente de fuerza modifica la frecuencia de resonancia del
sistema oscilante, y esto se detecta analizando la sefial proveniente de los fotodiodos
con la ayuda de un amplificador sincrono (de tipo “lock-in"). Como veremos mas
adelante, la existencia del gradiente de fuerza alterara tanto la amplitud como la fase

de la oscilacién.
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En definitiva, es posible medir la interaccién punta-muestra en los dos modos

descritos tedricamente, el estatico y el dinamico.

Finalmente, conviene sefalar que, hoy en dia, la comparacion entre
experimento y teoria en MFM es un campo abierto a debate (véase [BE 97A] como
ejemplo de la controversia acerca de la formacién del contraste en MFM). El calculo
exacto de la integral en las expresiones (2.17) y (2.18) es harto complejo, y por ello es
necesario hacer aproximaciones a la hora de interpretar medidas experimentales, La
primera, es suponer que tanto el estado magnético de la punta como el de la muestra
no se ven alterados en el experimento. Como las puntas son de tamafio micrométrico
y suelen estar recubiertas por una lamina delgada de 15-150 nm de espesor de un
material magnéticamente duro como Co o CogyCryp , esta aproximacion es valida salvo
para muestras magnéticamente muy blandas (que se ven modificadas por el campo
creado por la punta) o para muestras con un elevado momento magnético (crean un
campo capaz de modificar el estado magnético de la punta). Una segunda
aproximacion consiste en considerar exclusivamente fa componente z de la fuerza, lo
que equivale a considerar que el movimiento de la micropalanca se produce
unicamente en la direccién normal a ia superficie de la muestra. Esta suposicion
también es razonable, en tanto que la longitud de Ia micropalanca (del orden de
centenares de micras) es cuatro érdenes de magnitud superior a la ampitud de los
movimientos de la palanca (del orden de decenas de nanémetros) y ademas la
constante elastica de la micropalanca es mucho menor en esa direccién que en las
otras. Por ultimo, si en los célculos se desea eliminar la integral sobre el volumen de la
punta, es necesario ir mas alla, y considerar a la punta o bien como un dipolo puntual
[MM 88] (para elevadas distancias punta-muestra), o bien como un moenopolo [HU 96]
(para una distancia punta-muestra pequefia, de modo que solo contribuya la parte de
la punta mas préxima a la muestra). En nuestra opinion, esta dltima aproximacion es
las mas problematica, pues el espesor del recubrimiento magnético de las puntas es
de 20-100 nm y la distancia punta-muestra de 20-500 nm, por lo que la validez de la
aproximacion queda supeditada al tamarfio del dominio magnético existente en el final

de la punta.

La Tabla 2.1 resume las diferentes expresiones de la sefial medida en MFM
segun una u otra aproximacion, siendo o la densidad superficial de carga magnética
{polos) que describe a la punta, m su momento magnético dipolar, H el campo que

emana de la muestra, y 1 la permeabilidad magnética del vacio.
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Tlpo ;d.e :P:i;l:n_ta'jf iModoiE‘S"té‘tip'_o:f' ! _Mpdo;:p[némigg:
monopolar Y, o H, J H,
Hy ©
g z
dipolar é H & H
m
ﬂO 0.-, z ﬂo m 5 22

Tabla 2.1. Expresién de la sefial medida en MFM en funcién
del modo de trabajo y del tipo de punta considerada.

2.3.2 Elecciéon del modo de trabajo: un calculo orientativo.

Para estimar el orden de magnitud de la interaccién magnética, y seleccionar el
modo que emplearemos en la adquisicion de imagenes, podemos hacer un pequefio
calculo similar al realizado por Belliard [BE 97B]. Supongamos que punta y muestra
son dos esferas de Fe de radio 10 nm separados una distancia z Y que se comportan
como dos dipolos en interaccién con sus momentos m dirigidos en la direccién de la

recta que los une. El campo que crea uno de los dipolos a distancia z es:

m (2.21)
2 r 2

dip

y por tanto la energia de interaccién entre ambos dipolos vale:
EF =t u4 m H

din (2.22)
dependiendo el signo de si los momentos son paralelos (signo negativo) o
antiparalelos (signo positivo). La fuerza entre punta Yy muestra es entonces:
2 2.23
F = - a_E_ = + ;.“_/'L”J;EI_ ( )

e z T2 T

Para una distancia z = 50 nm, y empleando el valor de la imanacion de saturacion M
del Fe (u,M;= 2.1 T) para obtener el momento magnético de cada esfera (m = 7x10™'®
JIT), segun (2.23) resulta una fuerza F = 5x10"'? N = 5 pN. Este orden de magnitud

requeriria emplear puntas muy blandas (con constante eldstica k~0. 1 N/m) y tener una
estabilidad mecanica muy alta (del orden de 0.5 &), por lo que el modo estatico de
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adquisicion en MFM se emplea Gnicamente en casos muy especiales (alto vacio,

muestras con un elevado momento magnético, etc.).

Veamos ahora qué ocurre si se trabaja en modo dindmico, es decir, si en lugar
de medir fuerza se mide gradiente de fuerza. Continuando con el ejemplo, tendriamos
entonces:

é F U, 6 n (2.24)
é z B Tz

Sustituyendo m = 7x10™ J/T para la distancia z = 50 nm se obtiene segdn (2.24) un
gradiente de fuerza JF/&z = 4x10™ N/m. Como veremos con detalle en el siguiente
apartado, el gradiente de fuerzas provoca un cambio en la frecuencia de resonancia
que viene dado por (8F/Jz) ~ k (Aw/w), donde k es la constante elastica de la
micropalanca. Los amplificadores sincronos habituales permiten una precision relativa
en la deteccion de frecuencias del orden de 10° (0 sea, Aw/a = 107), y las puntas
empleadas normalmente tienen & ~ 1 N/m, por lo que ia resolucién en modo dinamico
sera del orden de 10° N/m. Por tanto, en el ejemplo considerado aqui, la relacién

sefial/ruido en modo dinamico alcanzaria un valor aceptable (alrededor de 40),
En definitiva, el modo dindmico es mas adecuado para la obtencion de

imagenes en MFM. Por ello, todas las imagenes que presentaremos a lo largo de esta

memoria han sido adquiridas en modo dinamico.

2.3.3 El modo dinamico.

Como dijimos anteriormente, la medida en modo dindmico se realiza haciendo
oscilar a la punta a su frecuencia de resonancia. La ecuacion que describe al sistema

oscilante es:
d? dz F. Fe (2.25)
—22 + Lo &, 0, z = = cos(w,, 1) + =
dr Q dt m m

siendo z la direccién en que vibra la palanca, ¢ el tiempo, m la masa del sistema
oscilante, @, su frecuencia propia, Q el factor de calidad de la resonancia, avi, la

frecuencia de la excitacion, F.y, la fuerza excitadora, y F, ™ la componente z de la
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fuerza externa. En primer lugar, es posible tratar la fuerza externa como una
perturbacion, desarrollandola en serie y quedandonos en primer orden, es decir:

o= 2B s o) =2
o7z

De este modo, podemos reescribir la ecuacién (2.25) como sigue:

d? dz F. (2.27)
—f + Lo oz = 2 coslw,, )
dr g dt m
donde o es la nueva frecuencia propia del sistema, que viene dada por:
5 1 é F;ex[ [ 1 5 F;EXI (2.28)
—m 0 Z ¥ W, 02

Pero k = mw; es la constante eldstica de la micropalanca, y ya sefialamos
anteriormente que las puntas empleadas tienen k£ ~ 1 N/m. Ademas, vimos que los
gradientes de fuerza habituales son del orden de 10°3-10* N/m, de forma que se
verifica que k >> (J8F/5z). Por ello, es posible desarroliar en serie la raiz de la

ecuacioén (2.28), obteniéndose entonces:

1 o F™ (2.29)
0w = w, |1 - — —/——
2k —0——=—
Por lo tanto, el desplazamiento dw en 1a frecuencia de resonancia viene dado por:
0, & E* (2.30)
do = 0 - w, = — — ———
2k 0 z

La ecuacion (2.30) muestra como se modifica la frecuencia de resonancia del
sistema oscilante en presencia de un gradiente de fuerza, y ademas sefiala en qué
sentido se produce dicha modificacion: el desplazamiento es hacia frecuencias
menores si la fuerza es atractiva, mientras que es hacia frecuencias mayores cuando
la fuerza es repulsiva. Para verlo, basta pensar en un potencial atractivo sencillo,
como por ejemplo V(z) = - ¢/z , siendo ¢>0 una constante con dimensiones ML3*T2 La

fuerza valdria en ese caso F = -dV/dz = - ¢/2%, y el gradiente seria dF/dz = 2c/z’ , por

lo que segun (2.30) resulta do = - (@,/2k) (2¢/z°) y por consiguiente @ < oy .

Los equipos de MFM pueden detectar de dos formas el cambio en la
frecuencia de resonancia debido a un gradiente de fuerza: a través del cambio en la

amplitud de vibracion, o mediante el desfase de la oscilacion. En ambos casos, se

trabaja a una frecuencia fija o proxima a la de resonancia de la punta en oscilacién
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libre @, , es decir, aqueila a fa que resuena la punta cuando la distancia hasta la
muestra es muy grande (del orden de micras). Cuando la punta se acerca a la
muestra, comienza a sentir la interaccién, y el cambio en la frecuencia de resonancia
se manifiesta porque cambian tanto la amplitud como la fase de la oscilaciéon. En
congcreto, la solucién general de la ecuacion (2.27) es [RA 901

z(t) = C e/ cos(wt + O) + Alw) sen(w ,t + B(w)) (2.31)

El primer término es un transitorio que tiende a cero exponencialmente con el tiempo,
y por tanto no lo tendremos en cuenta en el razonamiento. En cuanto al segundo, es
un movimiento oscilatorio de frecuencia ., , con una amplitud 4(®) y un desfase f(w)

que vienen dados por:

. 2.32
A(a)) — F:ub ( )
m J(a)z a)vibz) + 4 }/2 a)vlb2
2 2 (2.33)
P(w) = arctan [M}
2 4 a)vib

donde ¥ es el coeficiente de amortiguamiento, definido como:
@, (2.34)

2.3.3.1 El cambio en la amplitud.

Para detectar el desplazamiento en la frecuencia de resonancia a través del
cambio en la amplitud de vibracién, se opera como sigue. La funcion A(w) tiene un
maximo agudo en @ = @, y una pendiente muy elevada en los puntos @ = @, £ ¥,

por tanto, estos dos puntos serian adecuados para realizar la medida, al ofrecer una

gran variacidn en la amplitud con el cambio en la frecuencia. Consideremos por
ejemplo el punto @= ., - ¥ . En este punto, empleando que y << ., y que y

<< @, se verifica que:

d4 A, Q (2.35)

dw @,

siendo A, = A (@ = @y - 7). Sustituyendo (2.30) en (2.35) se tiene:
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Ar) o o F:X' (2.36)
2k d z

dA4

que relaciona el cambio dA4 en la amplitud de vibracién con el gradiente de la fuerza
externa. En este caso, la amplitud de vibracion aumentaria en presencia de una fuerza
atractiva y disminuiria si la fuerza fuese repulsiva; por el contrario, el segundo
miembro de la ecuacién (2.35) en el punto @ = @y, + ¥ tiene signo positivo, de modo
gue en este otro punto de trabajo ocurre que la amplitud de vibracion disminuye si la

fuerza es atractiva.

El inconveniente de este método para detectar el gradiente de fuerza externo
es que 4, depende de ¥, y por tanto, segun (2.34), de! factor de calidad (. En primera
aproximacion, 4, ~ O, por lo gue el cambio en la amplitud de vibracion viene dado por
dAd ~ Q2 (7 F/z). El factor Q disminuye notablemente cuando la punta y la muestra
se acercan [LU 98], de forma que la deteccion del cambio en la amplitud de vibracion,
como técnica para medir gradientes de fuerza de origen magnético, sdlo ofrece
buenos resultados a distancias punta-muestra grandes en las que las variaciones de
0 son minimas. Por tanto, al no poder emplear pequeﬁas distancias, la resolucién de

las imagenes de MFM sera pobre.

Sin embargo, es posible hacer un uso conveniente de la fuerte dependencia en
Q de d4. Como a pequefias distancias el factor Q) varia considerablemente, es muy
sensible a diferencias de altura en la superficie de la muestra. Por consiguiente, la
medida del cambio d4 en la amplitud de vibracion a pequefias distancias punta-
muestra puede emplearse para conocer la topografia de la muestra sin entrar en

contacto con la misma.

2.3.3.2 El desfase.

La deteccion del desplazamiento en la frecuencia de resonancia a través de la

medida del desfase permite obtener mejores resultados en lo que a la imagen
magnética se refiere. Analizando la expresion (2.33), es facil darse cuenta de que S

varia entre 1/ 2 (para @.,<< o) y -n/ 2 (para w,;, >> @), cumpliéndose que F= 0 para
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@, = @. Trabajando a una frecuencia excitadora @, = @ de forma que @+ W =

2w, , ¥ definiendo dw* = @ - w.;, , puede verse que:

{wz -0l (@ + 04 (0 - 0,)]  dor @)

2 7y Oy J L 2y o4 J Y
Como (2.37) es el argumento del arctan en (2.33), y como de la definicidn de y es facil
ver que ¥ >> dw* , puede usarse el desarrollo en serie arctan(x) = x + 0(x"), con lo que
(2.33) se reduce a:
do” O - Oy (2.38)
/4 I

Finalmente, empleando en (2.38) que @ = dw + @, Yy sustituyendo (2.30), se tiene:
1 0’) FBXf (239)
B = — |- Do Ty Wy — Dy
¥ 2k 0 =z
que muestra como el desfase varia linealmente en presencia de un gradiente de

fuerza externo. El desfase sera negativo cuando la interaccion entre punta y muestra

sea atractiva, mientras que tomara valores positivos cuando la fuerza sea repulsiva.

La dependencia del desfase f con respecto al factor O es tan solo lineal, pues
¥ ~ 1/Q segun la definicion (2.34). Por ello, a la hora de medir cambios en la
frecuencia de resonancia debidos a un gradiente de fuerza de origen magnético, este
meétodo permite una mejor resolucién que el basado en el cambio en la amplitud de

vibracion.

2.3.4 Resolucion lateral en MFM.

Acabamos de ver cémo las imagenes de MFM con mejor resolucion se
obtienen midiendo el desfase en la oscilacion de la punta, pues esta técnica permite
emplear pequefas distancias entre punta y muestra. Sin embargo, ya dijimos que esta
distancia nunca podra ser inferior a 20 nm, pues entonces comienzan a predominar
las interacciones de tipo Van der Waals. Por tanto, la naturaleza de la interaccion a

medir impone de entrada una restriccion.

Ademas, como se deduce de (2.17) y (2.18), una imagen de MFM es siempre

el fruto de la convolucidn entre la imanacion de la punta y el campo creado por la
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muestra (o viceversa). Por tanto, la resolucién de la técnica dependera fuertemente de

las caracteristicas de la punta y de la propia muestra.

En la literatura cientifica sobre MFM, puede encontrarse una gran variedad de
puntas, desde pequefias esferas de Fe en el extremo de un hilo no magnético [HA 90]
hasta un ftriangulo cortado de una chapa de Ni [RM 91] e incluso puntas
superparamagnéticas de peliculas granulares de Fe-(SiO;) [HO 96]. Hoy dia, las
puntas mas usadas consisten en una micropalanca de SiO; o de Ni3Siy con forma
rectangular o triangular, con valores de frecuencia de resonancia entre 10 y 300 kHz,
y constante elastica entre 0.1 y 100 N/m. En su extremo, esta situada la sonda
magnética propiamente dicha, que suele ser una piramide como la de la Fig. 2.11
sobre la que se deposita una lamina delgada de material magnético de espesor entre
15 y 150 nm {[GR 90], [BA 94]). El material empleado en el recubrimiento es Co o
CogoCrao salvo si la muestra a estudio es muy blanda, en cuyo caso suele emplearse
una aleacién de Ni-Fe. La eleccion del recubrimiento es basica, pues si tiene baja
coercitividad es re-imanado por la muestra, y si tiene demasiado momento magnético,

afecta a la estructura magnética de ésta [BO 94], [AK 96].

10 um

Figura 2.11: Imagen SEM de una punta de MFM.

En cuanto a las caracteristicas de la propia muestra a estudio, influyen su
coercitividad y su momento magnético (por motivos analogos a los expuestos cuando
tratamos de la punta), la existencia o no de estructuras periédicas, y la rugosidad de la

superficie.

Tras estas consideraciones, conviene sefalar que en la literatura, en
condiciones ambientales, y con una muestra con superficie muy poco rugosa, las
estructuras magnéticas mas pequerfias que consiguen resolverse son de unos 20 nm

de anchura.
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2.3.5 Interpretacion de las imagenes de MFM.

En 1988, a partir de consideraciones micromagnéticas, Hartmann establecio
p
las dos condiciones que debe verificar un experimento de MFM para garantizar una
medida no destructiva [HA 88]. Si llamamos H>'™ y M,™™ al campo de anisotropia y
a la imanacion de la punta, y H™*"™ y M, ™" al campo de anisotropia y a la
y
imanacion de la muestra, esas dos condiciones se expresan como sigue:

H;n uesira > Mspunm (2 40)

Hfuma - M:‘juestra (241 )

Si se cumple (2.40), la punta no es capaz de modificar el estado magnético de
la muestra. Analogamente, si se verifica (2.41) se garantiza la estabilidad magnética

de la punta durante el experimento.

De acuerdo con el criterio de Hartmann, en la microscopia de fuerzas

magnéticas cabe distinguir dos situaciones:

a) pequefia interaccion punta-muestra: se cumplen tanto (2.40) como (2.41). En estas
condiciones, como sefalan Hubert et al. [HB 97], un barrido de la muestra
proporciona un mapa de las cargas magnéticas (polos) de la misma. Por tanto, en
los materiales con anisotropia perpendicular el contraste de las imagenes de MFM
se atribuye a dominios con imanacion en sentidos opuestos (hacia arriba y hacia
abajo), mientras que en los materiales con anisotropia magnética en el plano el

contraste se localiza en las paredes.

b) fuerte interaccién punta-muestra; al menos una de las dos condiciones no se
verifica. Si se incumple (2.40), se produce una modificacidon o un desplazamiento
de las estructuras magnéticas de la muestra. Si es (2.41) la que no se verifica, se
produce una re-imanacién de la punta en el mismo sentido que la imanacién local

de la muestra.
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2.3.6 Resultados ilustrativos.

A continuacién, describiremos brevemente el equipo empleado en nuestras
medidas y presentaremos imagenes para ilustrar las posibilidades que ofrece la
técnica de MFM.

2.3.6.1 Descripcion del equipo de MFM utilizado.

El MFM empleado en este trabajo, adquirido por el Instituto de Magnetismo
Aplicado en 1997, es de la marca Nanotec y fue construido en la Universidad
Auténoma de Madrid por el grupo investigador que dirige el Prof. Arturo Baro. El
equipo posee una cabeza de AFM por reflexidon que esta fija, un tubo piezoeléctrico
que se encarga del movimiento de la muestra, un amplificador sincrone con generador
de frecuencias, un DSP (Digital System Processor) que hace de unidad de control, y
un ordenador personal dotado del programa de adquisicion y tratamiento de las

imagenes. El esquema del equipo se representa en la Fig. 2.12.

Cabeza AF.M.

laser

micropalanca

- 7 TR T YN
[ o -

} cerdmica

piezo- SR e muestra P.C.
electrica ’
.

W

Figura 2.12: Esquema del MFM de Nanotec™ empleado en este trabajo.
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Las puntas utilizadas son de la casa Park Scientific Instruments, fabricadas de
Ni»Sis y recubiertas con una capa de Co de 50 nm de espesor. Tienen una constante
elastica de 0.5 N/m, una frecuencia de resonancia de unos 90 kHz, y estan imanadas

en la direccion del eje de la piramide.

La cabeza de AFM por reflexion consta de un diodo laser, un sistema optico,
un soporte para la punta con el sistema transductor, el sistema de barrido, y un
fotodiodo divido en cuatro sectores. El sistema transductor es una ceramica
piezoeléctrica, de forma que la punta se pega sobre ésta y se excita empleando el
generador de frecuencias. Ademas, el equipo posee un microscopio oéptico con

camara CCD para localizar la punta sobre la muestra.

of2n (Hz)

Figura 2.13: Variacién de los parametros de oscilacién (fase [ y
amplitud A) de una punta de MFM en funcién de la frecuencia o.
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Como se menciond anteriormente, todas nuestras imagenes se adquirieron en
modo dinamico, por lo que la sefial proveniente del fotodiodo se analiza en el
amplificador sincrono. La componente de la sefial que esta en fase con la excitacion
corresponde a la amplitud de la vibracién, y se emplea como sefial de realimentacion
para mantener una distancia punta-muestra constante. La componente a 90° permite
obtener e! desfase, y por tanto, la imagen magnética. Mediante una calibracién
adecuada en la zona lineal descrita por la ecuacion (2.39), es posible cuantificar el
gradiente de fuerza correspondiente a la interaccion entre punta y muestra. En la Fig.
2.13 se representan la amplitud y el desfase de una de las puntas empleadas en este
estudio. Se comprueba que la punta posee una frecuencia de resonancia de 92 kHz, y

que en torno a ella el desfase varia linealmente tal y como predice ta ecuacion (2.39).

2.3.6.2 Imagenes de MFM de muestras con anisotropia perpendicular.

Las muestras estudiadas en este apartado fueron fabricadas en el Centro
Nacional de Microelectrénica de Madrid por el grupo investigador que dirige el Prof.
Fernando Briones. Basicamente, son laminas delgadas de FesoPdso (100} de 100 nm
de espesor crecidas por pulverizacion catodica en alto vacio. En un primer paso, se
deposita una capa de Pt sobre un substrato de MgO, y luego, por codeposicién a
500°C, se crece epitaxialmente la pelicula de FePd. Finalmente, las muestras se
recubren con una capa externa de Pt de 5 nm de espesor para impedir la oxidacion.
Esta capa exterior no magnética no influye en la medida de MFM, dado que esta
téchica mide fuerzas de largo alcance: la distancia tipica de medida es de varias

decenas de nandmetros de distancia.

El orden quimico de las muestras depende del espesor de la capa intermedia
de Pt. En concreto, se comprueba que solo las muestras con una capa de Pt superior
a 15 nm presentan una estructura ordenada de tipo L1, y un eje facil de imanacion
perpendicular al plano de la pelicula [CC 97], [AS 99]. Estudiadas en remanencia,
estas muestras exhiben franjas claras y oscuras, como puede cbservarse en la Fig.
2.14 correspondiente a una muestra con una capa intermedia de Pt de 30 nm de

espesor.
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Figura 2.14: Imagenes de MFM de 4.5 um
X 45 uym de una misma zona de una
lamina de FePd de 30 nm de espesor. Las
imagenes se obtuvieron empleando
distintas distancias entre la punta y la
muestra:

a) 175 nm
b) 112 nm

c) 72 nm

Las franjas observadas permanecen constantes cuando se varia la distancia
entre punta y muestra entre 80 y 180 nm (por debajo de 60 nm la punta se
desestabilizaba, mientras que por encima de 180 nm la imagen magneética era muy
débil). Esto nos permite, en el rango de distancias sefhaladas, desechar
perturbaciones de la punta sobre la muestra e interpretar las imagenes en términos de
densidad superficial de polos. De este modo, puede afirmarse que las franjas claras y
oscuras corresponden a dominios con imanacién perpendicular al plano de la
superficie (hacia arriba y hacia abajo) separados por estrechas paredes {(estrechas
comparadas con la anchura de los dominios y con el tamafio del dominio final de la

punta).

La Fig. 2.15 presenta los perfiles obtenidos a lo fargo de la linea blanca de la
Fig. 2.14. Se comprueba que la relacion sefial-ruido mejora a medida que disminuye la
distancia entre la punta y la muestra. Ademas, la diferencia entre los maximos y los
minimos de esas curvas permite definir el contraste de las imagenes, contraste que es

tanto mayor cuanto mas cerca estan la punta y la muestra (Fig. 2.16).
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Gradiente de Fuerza (mN/m)
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Figura 2.15: Perfiles de la sefial obtenida a lo largo de la linea blanca en
las imagenes de la fig. anterior.
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Figura 2.16: Variacion del contraste de las imagenes de MFM en funcion
de la distancia entre la punta y la muestra (una tdmina de FePd).
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2.3.6.3 Imagenes de MFM de muestras con anisotropia en el plano.

En este apartado, presentaremos imagenes de tres muestras: un disco duro

comercial, una lamina delgada fabricada en el IMA, y un monocristal de Fe-3%Si.

Los discos duros, que por lo general son peliculas delgadas de CoPtCr, son
soportes de grabacion magnética longitudinal en los que la informacidon se almacena
en dominios con imanaciones opuestas. La técnica de MFM se ha revelado como una
herramienta muy Util a la hora de estudiar la estabilidad de la informacion almacenada,
problemas de sobre-escritura, etc. [RU 90]. La Fig. 2.17 es una imagen de MFM de un

disco duro comercial donde podemos distinguir hasta cuatro de sus pistas.

B GHI pii

Figura 2.17: Imagen de MFM de 44 pm x 44 pm de un disco duro
comercial. Distancia punta-muestra: 300 nm.

La Fig. 2.18 es ya una imagen de una sola pista, y la Fig. 2.19 presenta el perfil
obtenido a lo largo de la linea blanca de aquélla. Puede apreciarse en detalle que el
contraste se localiza en la paredes que separan los dominios, es decir, donde se

acumulan los polos.
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it

Figura 2.18: Imagen de MFM de 20 pm x 20 pm de un disco duro
comercial, Distancia punta-muestra: 500 nm. Las flechas indican cual es la
imanacioén local de la muestra.
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Figura 2.19: Perfil de la sefial obtenida a lo largo de la linea blanca en la
imagen de la fig. anterior.
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También hemos sido capaces de resolver una pared en zig-zag en una pelicula
delgada con anisotropia en el plano. Esta muestra es una bicapa de
(FeB)asum/(CoSiB)gonm crecida mediante pulverizacion catédica sobre un substrato de
vidrio pandeado. Al sacar la muestra de la camara de crecimiento, el substrato
recupera su forma original, por lo que se genera una compresion efectiva en la
pelicula que le confiere una anisotropia magnética en el plano en virtud del acoplo
magnetoelastico [GM 99]. En remanencia, la lamina posee dominios con imanacién en

el plano a lo largo del eje facil.

Figura 2.20: Imagen de MFM de 17 um x 17 um de un disco
duro comercial. Distancia punta-muestra: 100 nm. Las flechas
indican la direccién de la imanacién en cada dominio. La doble
flecha seifiala la zona de la pared con transiciones en la
componente Bloch.

La Fig. 2.20 es una imagen de MFM de la zona de transicion entre dos
dominios que presentan imanaciones en sentidos opuestos. Podemos observar una
pared que tiene forma de zig-zag para minimizar la energia magnetostatica, aun a
costa de aumentar [a superficie de la pared y por tanto la energia almacenada en la
misma. Ademas, es posible distinguir cdmo en una zona de la pared hay un contraste
alternado de regiones claras y oscuras, lo que corresponderia a regiones con distinta
componente Bloch, es decir, con imanacién hacia arriba y hacia abajo

respectivamente. Con este mecanismo, la pared intenta reducir su carga magnética.
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Merece destacarse que en la escala de colores utilizada en la imagen, el color oscuro
corresponde a fuerza atractiva, mientras que el color claro indica interaccién repulsiva.
Por consiguiente, que el resto de la pared aparezca con un unico contraste oscuro
puede deberse a la punta del MFM, ya que la energia del sistema punta-muestra es
menor si la componente Bloch de la pared es paralela a la imanacion de la punta. En
otras palabras: la pared se modifica debido a la influencia del campo creado por la

punta y como resultado se obtiene una interaccién global mas atractiva [FS 97], [BE

97B].

Este efecto se ilustra claramente en la Fig. 2.21, que obtuve en mi estancia en
la Universidad Paris-Sur de Orsay bajo la direccion det Prof. Jacques Miltat. La figura
presenta dos imagenes de la misma zona de un monocristal de Fe-3%S5i, donde
pueden distinguirse tres paredes de dominio: una de 180° con transicion en la
componente Bloch, y otras dos de 90° En la escala de color empleada, las zonas
oscuras corresponden a interaccion atractiva (es decir, la componente Bloch de la
pared es paralela a la imanacién de la punta) y las claras a fuerza repulsiva atractiva
(por tanto, la componente Bloch de la pared es antiparalela a la imanacién de la
punta). La diferencia esencial entre ambas imagenes es que fueron tomadas con la
punta imanada en sentidos opuestos. Observando con detalle las imagenes, y
tomando como referencia los dos puntos sefialados que son debidos a la topografia
de la muestra (probablemente 6xidos), es posible ver cémo al cambiar la imanacién de
la punta se desplazan la pared de 180° y una de las paredes de 90° de forma que, en
el area barrida, la region de las paredes con imanacion paralela a la de la punta se ve

siempre favorecida.
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Figura 2.21: Imagenes de MFM de un monocristal de Fe-

3%Si obtenidas con la punta imanada en sentidos
opuestos. Distancia punta-muestra: 30 nm. Las flechas
indican la direccion de la imanacion en cada dominio. La
doble flecha marca dos puntos debidos a la topografia que
sirven como referencia para ohservar el desplazamiento de
las paredes.
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2.3.7 Conclusiones.

La microscopia de fuerzas magnéticas es una técnica basada en la medida de
la interaccién entre dos materiales magnéticos (punta y muestra). El modo de trabajo
que ofrece mejores resultados es el modo dinamico o de punta oscilante, midiéndose
el desfase que aparece como resultado del desplazamiento en la frecuencia de

resonancia causado por dicha interaccion.

Cuando la interaccion entre punta y muestra es pequefia (pequefia en tanto
que no se alteran ni el estado magnético de la punta ni el de la muestra), el barrido de
la punta sobre la muestra proporciona el mapa de los polos existentes en la superficie
de esta ultima. Asi, el contraste se localiza en los dominios en los materiales con
anisotropia magnética perpendicular, mientras que lo hace en las paredes en aquellos

que poseen anisotropia longitudinal.

Cuando la interacciéon entre punta y muestra es fuerte, las estructuras
magnéticas se modifican localmente para dar como resultado una interaccion global

mas atractiva.
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Capitulo 3: Nanohilos de Cobalto.

Sabia mi abuela un cuento de una montafia de iman: los bajeles que se
acercaban demasiado perdian de pronto todo el herraje; los clavos volaban
hacia la montafa, y los pobres marineros perecian entre las tablas, que se

iban sumergiendo unas tras otras.
Goethe, Werther, Libro I

La electrodeposicion de Ni o Co en los poros de una membrana es |a técnica
mas barata para producir materiales magnéticos nanoestructurados. Como se
discutié en la introduccion, se espera gue estos materiales se empleen en el futuro

como soportes para el almacenamiento magnético de la informacion.

En este capitulo, se describe detalladamente el proceso de fabricacion de
nanohilos de Co en los poros de membranas de alimina y de policarbonato.
Asimismo, se discuten las caracteristicas, tanto estructurales como magnéticas, que

presentan esos hilos en funcién de la membrana utilizada.

3.1 Proceso de fabricacion.

Para fabricar los nanohilos de cobalto, hemos empleado el método
desarrollado por Whitney et al. [WH 93]. El proceso de fabricacién se inicia con la
preparacion de la membrana porosa, ya que ésta debe actuar como substrato
durante la electrodeposicion. Por ello, es necesario depositar previamente una
lamina de material conductor en una de las caras de la membrana. Esta lamina debe
tener un espesor suficientemente grande como para no presentar una resistencia
elevada al paso de corriente. Ademas, el parametro de red de la lamina debe ser
similar, en la medida de lo posible, al del material a depositar electroquimicamente.
En nuestro caso, hemos empleado una lamina de cobre de 500 nm de espesor que
fue crecida mediante pulverizacion catédica. El Cu crece con estructura cubica

centrada en las caras con un parametro de red de 3.615 A. Por su parte, el Co

electrodepositado podra crecer con estructura cubica centrada en las caras
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(parametro de red: 3.545 A) o bien con estructura hexagonal (parametros de red:

2.505 A en el plano basal y 4.060 A en el gje c}, de forma que el desajuste entre las

redes cristalinas de Co y de Cu sera de un 2% en el primer caso y de un 11% en el
segundo (en el caso mas favorable, es decir, suponiendo que el eje ¢ se coloca

paralelo al substrato).

Una vez depositado el Cu, se necesita dotar a la membrana de cierta rigidez
para facilitar su manipulacién y establecer el contacto eléctrico con la fuente de
corriente. Para ello, se pega una cinta de Cu (ancho: 10 mm, espesor: 0.05 mm) en
un soporte de vidrio, y sobre dicha cinta se adhiere la membrana empleando pintura
de plata. Finalmente, para que el deposito electroquimico solo tenga lugar en los
poros de la membrana, fabricamos mascaras con poliamida adhesiva, dejando al

descubierto una superficie rectangular de unos 4x8 mm?.

Potenciostato

REF: electrodo de referencia

TRAB: membrana

CONT: lamina de Co

Figura 3.1: Esquema de la celda electrolitica empleada para la fabricacion
de nanohilos de Co.

Las muestras se electrodepositaron mediante la celda de tres electrodos
representada en la Fig. 3.1. El electrodo de trabajo lo constituia la membrana

preparada previamente, el contra-electrodo era una lamina de Co enfrentada al

primero, y el electrodo de referencia era de Hg/Hg,SO, de la marca Ingold. Como
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electrolito empleamos el bafio dado por Whitney et al. [WH 93] cuya composicidén se
detalla en la Tabla 3.1. El pH de esta disolucién es bastante &cido (entre 3 y 4,

medido con un papel indicador).

Campuesto | Cantidad | Conosniracion.
il MR i P, A Bt e
NaCl 7 9/l 0.12 M
CoS0, TH,0 252 g/l 0.90 M

Tabla 3.1. Composicién del bafio para la electrodeposicion de Co

Los nanohilos se fabricaron en modo potenciostatico a temperatura ambiente,
utiizando un potenciostato de la marca Amel Instruments controlado por un
ordenador personal. £] potencial impuesto entre catodo y electrodo de referencia fue
de -1.6 V, habiendo seleccionado este valor después de fabricar una serie de
muestras de Co sobre un substrato de Cu policristalino en forma de cinta:
potenciales mayores de -1.3 V daban lugar a deposiciones muy lentas, mientras que

potenciales menores que -1.8 V originaban depdsitos inhomogéneos debido a la

formacion de Ha.

Finalmente, es importante mencionar que tun programa de elaboracion propia
permitid obtener la cronoamperometria de los depésitos realizados. Como veremos
posteriormente, estas curvas son las que posibilitan controlar el llenado de los poros

de la membrana.

3.2 Nanohilos crecidos en membranas de aliimina.

3.2.1 Crecimiento y caracterizacion estructural.

Las membranas porosas de alimina se fabrican mediante la anodizacién de
aluminio en una solucién acida apropiada [HM 97]. Nosotros hemos empleado
membranas comerciales de la marca Anodisc, de 60 um de espesor y con diametro
de poro nominal de 200 nm. En las Fig. 3.3 y Fig. 3.4 que luego comentaremos
puede observarse el alto grado de porosidad de estas membranas (80%) y la gran
homogeneidad que presenta la densidad local de poros. Ademas, analizando dichas
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figuras detenidamente es posible determinar que el tamafio de poro varia entre 170
y 220 nm.

|
- ]
44 zonal : zona 11

| (mA)

L 1 i l L t L 1
0 2000 4000 6000 8000
t(s)

Figura 3.2: Cronoamperometria de una electrodeposicién en la que el Co
rebosa los poros de la membrana de almina.

La Fig. 3.2 ilustra la croncamperometria tipica de una muestra
electrodepositada en exceso, es decir, en la que los nanochilos han rebosado. En las
electrodeposiciones en modo potenciostatico, es decir, a un potencial fijo, la
intensidad de corriente en la celda electroquimica es proporcional a la superficie del
catodo. De esta forma, en las cronoamperometrias correspondientes a la fabricacion

de nanohilos en modo potenciostatico cabe distinguir tres etapas:

1. En un principio, y tras un breve transitorio, la intensidad de corriente se estabiliza,

lo que indica que los nanohilos comienzan a crecer en los poros de la membrana

(zona I).

2. Llega un momento en el que algunos nanohilos han crecido completamente y
comienzan a rebosar. Por tanto, la superficie efectiva que actua de catodo (la
superficie metalica) aumenta considerablemente, lo que da lugar a un incremento

brusco en la intensidad de corriente (zona II).

3. Finalmente, una vez que todos los nanchilos han rebosado, la superficie catddica

efectiva es de nuevo constante, por lo que la corriente se estabiliza aunque con
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un valor mas alto que el de la primera etapa. Esta etapa corresponde entonces a

la formacion de una lamina méas o menos rugosa sobre los nanchilos {(zona III).

z
8 aw

Zeoegl
]

Figura 3.3: Imagen SEM de una muestra electrodepositada durante 5500 s
en membrana de alimina.

Figura 3.4: Imagen SEM de una muestra electrodepositada durante 6000 s
en membrana de alimina.
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Tanto la Fig. 3.3 como la Fig. 3.4 son imagenes SEM de muestras cuya
deposicién concluyd en la zona II. Los poros de membrana gue aln son visibles

corresponden a canales de alimina que fodavia no estan llenos por completo. Por
contra, las zonas de la membrana en las que no se distinguen poros son aquellas en

las que los nanohilos ya han rebosado y comienza a formarse una lamina de Co.

l.a Fig. 3.5 presenta la imagen SEM de una muestra electrodepositada en
exceso (es decir, hasta la zona III) que fue cortada en nitrégeno liquido. Es posible
distinguir la lamina de Cu crecida por pulverizacién catédica, los canales de alimina

rellenos de Co, y la lamina de Co formada al rebosar los nanohilos.

lamina de Co canales de alumina g?é%aadpeofu

rellenos de Co L
formada pulverizacion
tras rebosar catodica

los hilos \ l -

Figura 3.5: Imagen SEM del corte transversal de una muestra electrodepositada
durante $000 s en membrana de alumina.

En definitiva, a la vista de estas imagenes y de la Fig. 3.2, y dado que
deseamos tener nanchilos que llenen por completo los poros de la membrana pero
sin rebosar, debemos emplear 5000 s como duracidén de la electrodeposicién. De

hecho, todo el analisis que viene a continuacién se refiere a muestras crecidas
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durante 5000 s.

El espectro de difraccion de rayos X tipico de las muestras se representa en
la Fig. 3.6. Los picos pueden asignarse a la alimina de la membrana, al electrodo de
cobre crecido mediante pulverizacién catddica, al cobalto de los nanochilos, y a un
éxido de boro. Es importante destacar que el cobalto crece con una estructura
clbica centrada en las caras, lo que en principic puede atribuirse a la influencia de la
lamina de cobre, que actuaria como semilla. Sin embargo, veremos posteriormente
que los nanohilos fabricados con membrana de policarbonato presentan un
crecimiento distinto (hexagonal), por lo que la morfologia de la membrana juega un
papel decisivo. Asimismo, el Oxido de boro también parece estar asociado a la
membrana, como se discutira en breve.

T T T T T T T T T T
1 A:Os 1
Al20s
_ Co(220)
<
2 Co(111) i
3 ' Co(200) B0
S Cu Cu
3
o -y —
I T T T T T T T T
40 50 60 70 80

20 (grados)

Figura 3.8: Espectro de difraccion de rayos X de una muestra electrodepositada
durante 5000 s en membrana de alumina.

Para visualizar les nanohilos, disolvimos la membrana de alimina
sumergiendo las muestras en una disoluciéon acuosa 5 M de NaOH. La Fig. 3.7 es
una imagen SEM de una muestra tratada durante 10 minutos en la que es posible

distinguir un racimo de nanohilos de Co entre restos de membrana aun sin disolver.
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La Fig. 3.8, correspondiente a una muestra tratada durante 20 minutos, presenta la
imagen SEM de una zona donde ya no existe membrana, pues se habia disuelto por
completo en el bafio de sosa. A pesar de ello, podemos observar que la mayor parte
de los nanohilos de Co aln se conservan paraielos entre si. El microanalisis de uno
de estos nanochilos reveld que estaba compuestoe Unicamente por Co, sin presencia
de B ni de O. Por consiguiente, el B,O que se manifestaba en el espectro de rayos X
parece estar asociado a la membrana de alumina. Esta suposicion se confirmara al
crecer nanchilos con membrana de policarbonato, pues en ese caso no surgira éxido

alguno.

M de NaOH. Puede distinguirse un racimo de nanohiios de Co.
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Figura 3.8: Imagen SEM de una muestra tratada durante 20 min. con disolucién 5
M de NaOH. Puede observarse un gran nimero de nanohilos de Co.

3.2.2 Comportamiento magnético.

Las medidas magnéticas se realizaron sobre muestras en las que no
disolvimos la membrana, por lo que los nanohilos eran paralelos entre si y estaban

orientados perpendicularmente a la superficie de la membrana.

La Fig. 3.9 presenta dos ciclos de histéresis del conjunto de nanohilos: con el
campo aplicado segun la direccién del eje de los nanohilos (linea continua) y con el
campo aplicade en una direccién ortogonal a la de los nanohilos (linea punteada).
De esta figura puede deducirse en principio que el conjunto de nanohilos presenta
una anisotropia uniaxica que es debida a la forma de los propios hilos. Como éstos
son mucho mas largos que anchos (60 um frente a 200 nm), el campo desimanador
es infimo en la direccion axial pero muy grande en la direccién radial, lo que hace
que, a campo bajo, sea mas facil imanar al conjunto de nanohilos en la direccién de
los mismos que en una direccién ortogonal. Sin embargo, a medida gue aumenta el
campo aplicado comienza a intervenir la interaccion entre hilos, ya que, como se
observa en la Fig. 3.10, el campo que crea uno de los nanohilos actia sobre sus
vecinos como un campo desimanador [ME 96]. Eso hace que se necesite un campo
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muy alto del orden de 10* Oe (es decir, 1 T) para conseguir saturar a la muestra en

la direccion axial de los hilos.

1.0 ]
0.5 i
[72]
E 0.0 - -
=
0.5 .
-1.0 1
1 ' T T T [} T T
-10000 -5000 0 5000 10000

H (Oe)

Figura 3.9: Ciclos de histéresis para una muestra electrodepositada durante 5000 s en
membrana de alumina. El campo se aplico en dos direcciones: paralela (linea continua)
y perpendicular (linea discontinua) a los nanohilos, respectivamente.

-

Mi
H aplicado
e’

Figura 3.10:Esquema de la interaccion existente entre los
hilos. Por efecto del campo aplicado, el hilo i adquiere una
imanacién M; y crea un campo H; que actia como un campo
desimanador para los hilos vecinos.
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La dependencia angular fuera del plano del campo coercitivo H, y de la

remanencia M, (esta Ultima medida con respecto a la imanacién de saturacion M, )

se representa en la Fig. 3.12, siendo ¢ el angulo entre el campo aplicado y la

superficie de la membrana -véase Fig. 3.11-. Puede comprobarse gque se obtiene

remanencia maxima con el campo aplicado en la direccién del eje de los nanohilos

(6 =90°), mientras que el campo coercitivo alcanza su maximo cuando el campo se

aplica en el plano de la membrana y por tanto ortogonal a los nanohilos (8 =09).

He (Qe}

Figura 3.12: Dependencia angular fuera de plano del campo coercitivo (@) y de la
remanencia (O) para una muestra electrodepositada durante 5000 s en
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Figura 3.11: Definicién del angulo & para los
ciclos obtenidos fuera del planc de la membrana.
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membrana de alimina.
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Para descartar la existencia de alguna direccién preferente en el plano de la
membrana, medimos la dependencia angular del campo coercitivo y de Ia
remanencia de la Fig. 3.14, siendo ¢ el angulo entre el campo aplicado y la direccién
del lado mas largo de la superficie de la membrana -véase Fig. 3.13-. Como se
deduce de la figura, todas las direcciones contenidas en el plano de la membrana

son equivalentes.

-t"

H (enel plano)

Figura 3.13: Definicién del angulo ¢ para ios ciclos obtenidos
en el planc de la membrana.
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Figura 3.14. Dependencia angular en el plano del campo coercitivo (@) v de la
remanencia (O) para una muestra electrodepositada durante 5000 s en
membrana de alimina.

En definitiva, el conjunto de nanohilos presenta un eje fcil paraielo al eje de
los hilos, pero con una doble peculiaridad: una baja remanencia, y un campo

coercitivo minimo.
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El hecho de que la remanencia esté por debajo del 7% de la imanacion de
saturacion es indicativo de una fuerte interaccion entre los nanohilos [LE 95]. Por
otra parte, que el campo coercitivo sea minimo en la direccion de los hilos puede
explicarse atendiendo a los dos factores ya mencionados: la anisotropia de forma y

ia interaccion entre hilos.

Comenzaremos estudiando en detalle la anisotropia de forma, es decir, como
la forma geométrica afecta a las propiedades magnéticas. En general, el campo
desimanador #; de un material es proporcional a la imanacion M que lo crea:

H, = N, M (3.1)
donde N; es el llamado factor desimanador, que depende principalmente de la
geometria del material y estd comprendido entre los valores 0 y 4m. Para un
elipsoide cualquiera, de ejes a, b y ¢, se verifica que:

N, + N, + N, = 4n (3.2)
siendo N; el factor desimanador en la direccion del eje i. Si el elipsoide es de
revolucién en torno al eje ¢, se cumple también que N, = N, , y si ademas es

infinitamente alargado, entonces N, =0 y N, =2m.

Como los nanohilos tienen 200 nm de diametro frente a 60 um de longitud,
pueden aproximarse por elipsoides de revolucién infinitamente alargados. De este
modo, el factor desimanador en la direccion axial es casi nulo {(Naviar ~0) mientras
que el factor desimanador en cualquier direccion perpendicular a la axial es muy
grande: Nyepens ~27. Por lo tanto, a partir de (3.1) resulta evidente que el campo
desimanador es despreciable en la direccion axial de los hilos {0=90° y es maximo
en cualquier direccién contenida en el plano de la membrana {(es decir, ortogonal a
los nanohilos: #=0°). En concreto, sustituyendo Nperpena~2my M, = 1422 Oe [CU 72]
en (3.1) resulta un campo desimanador H; = 8900 Qe en cualquier direccion

perpendicular a la del eje de los hilos.
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H paralelo

H perpendicular

N

Figura 3.15: Esquema de la descomposicion del
campo aplicado en dos direcciones: paralela y
perpendicular a los nanochilos.

Para considerar el efecto del campo desimanador, podemos descomponer el
campo aplicado segun dos direcciones: paralelo al eje de los hilos, y perpendicular al
mismo, tal y como se aparece en la Fig. 3.15. De acuerdo con lo gue acabamos de
ver, puede suponerse que la componente perpendicular se anula por efecto del
campo desimanador por debajo de 8900 Oe. De esta forma, el campo que debersg
considerarse en la interpretaciéon de los resultados sera Ia componente paralela al
eje de los hilos. La necesidad de efectuar esta correccién se manifiesta al estudiar la
dependencia angular fuera de plano del campo coercitivo empleando una grafica

polar. En efecto: la Fig. 3.16 muestra la representacién polar de las medidas de H,
de la Fig. 3.12 sin corregir, siendo & el angulo definido en la Fig. 3.11y H, la
distancia al origen. La curva resultante es extrafa, y no refleja la anisotropia uniaxial
de los nanohilos. Para corregirla, debemos considerar un campo coercitivo efectivo
H,.’ definido a partir del campo coercitivo de la Fig. 3.12 del modo siguiente:

H' = H, sin(6) (3.3)

La grafica polar de este nuevo campo coercitivo efectivo se representa en la Fig.
3.17. La curva tiene ahora el aspecto tipico observado en materiales uniaxicos con

anisotropia perpendicular al plano de la muestra, a saber: H;” maximo para € =90°,

que en nuestro caso es la direccion del eje de los hilos.
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Figura 3.16: Representacién polar de la dependencia fuera de plano del campo
coercitivo He para una muestra electrodepositada durante 5000 s en membrana
de alimina. El valor de Hc para un angulo dado queda determinado por la

distancia al origen.
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Figura 3.17: Representacién polar del campo coercitivo efectivo Hc’ para una
muestra electrodepositada durante 5000 s en membrana de alamina. El valor de
Hc’ para un angulo dado queda determinado por ia distancia al origen.
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3.2.3 Un modelo para explicar la reduccién del campo

coercitivo.

No obstante, tras la correccion del apartado anterior, una duda adn nos
asalta. El valor maximo del campo coercitivo no supera los 90 Oe, perc uno
esperaria que un nanohilo de Co tuviese un campo coercitivo mayor (una primera
estimacion para particulas muy alargadas [CU 72] es suponer que el campo

coercitivo H. viene dado por: H, ~2nM, , y sustituyendo M, = 1422 Qe conduce a

H; ~8900 Qe).

Sin embargo, debemos recordar que nuestras medidas corresponden no a un
solo nanohilo, sino a un conjunto de ellos. En concreto, considerando que la
densidad de poros de las membranas de alimina es del orden de 10° poros/cm?, y
que el tamaiio tipico de las muestras es de 0.3 cm? podemos estimar que cada
muestra posee de! orden de 10° nanohilos. Por tanto, la interaccién entre los

distintos hilos juega un papel no desdefable.

Ya comentamos anteriormente la Fig. 3.10, que ilustra cémo el campo que
emana de un hilo favorece la inversion de la imanacion de sus vecinos. Ahora,
modificaremos el modelo desarrollado por Velazquez eof al. para explicar las
propiedades de un pequefio conjunto de hilos ferromagnéticos [VE 96] de manera

que podamos aplicarlo a nuestro conjunto de nanohilos.

El proceso de llenado de los hilos es un tanto inhomogéneo (recordemos
que, como ya vimos, algunos hilos comienzan a rebosar antes que otros), por lo que
es conveniente considerar una distribucion de campo coercitivo y otra de imanacién
de saturacion. Asi, en este modelo, cada nanohilo de! conjunto viene caracterizado

por un ciclo de histéresis axial de forma cuadrada, con un campo coercitivo H,
perteneciente al intervalo (H.*-4H, , H.*+AH.) y una imanacién de saturacion M,
incluida en el intervalo (M, *-AM; , M, *+AM, ). La imanacién M, =M, (Hyor ) Que

posee el hilo { cuando se aplica un campo H viene entonces dada por:

N
M, = M(H ) ZKy‘ Mrj]
i=1

siendo N el numero total de hilos y Kj; una constante que, en general, depende de la

(3.4)
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distancia entre los hilos i y ;. El sistema de ecuaciones (3.4) se resuelve por un
algoritmo iterativo, y finalmente se obtiene la magnitud M=(M; +M, +...+ My MN que

representa la imanacion del conjunto de hilos.

La Fig. 3.18 muestra los ciclos simulados para un conjunto de 100 nanohilos.
La distribucién de campo coercitive utilizada para la simulacién viene descrita por:
H.*=Hy , AH.= Hy /5, y la de imanacién por: M*= M, , AM, = My /7. El ciclo
punteado es el de los 100 nanohilos sin interaccién, y el continuo es el que poseen
esos mismos 100 hilos con interaccién que, por simplicidad, se ha supuesto
independiente de la distancia (es decir, un Unico valor constante de K; =0.04). Se

comprueba que el efecto de la interaccion es reducir notablemente el campo

coercitivo.

o Q =
<o w o
1 ] 1

M (unjdades de Mo)
o
&
1

-
<
1

3 2 a0 1 2 3

H (unidades de Ho)
Figura 3.18: Simulacion, segln el modelo descrito en el texto, de los ciclos
de histéresis correspondientes a un conjunto de 100 nanohilos:

suponiendo que los hilos no interaccionan (linea discontinua) y
considerando que si existe interaccioén entre elios (linea continua).
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3.3 Nanohilos crecidos en membranas de

policarbonato.

3.3.1 Crecimiento y caracterizacion estructural.

Las membranas porosas de policarbonato se fabrican a partir de una lamina
continua del material deseado. Esta l[amina se bombardea con iones pesados (como
Ar®) y se crean zonas dafadas alli donde impactan los iones. Finalmente, esas zonas

son atacadas quimicamente y dan lugar a los canales o poros [HM 97].

En este trabajo, hemos empleado membranas comerciales de la marca
Nucleopore que poseen un espesor de 15 um y un didmetro de poro nominal de 200
nm. Mediante microscopia de fuerzas y microscopia electrénica de barrido
comprobaremos que estas membranas de policarbonato son mucho menos porosas
que las de altimina (20% frente al 80%). Asimismo, veremos que tanto la densidad de
poros como e! diametro de los mismos fluctiian notablemente, producto del método

inhomogéneo empleado para fabricar los poros en este tipo de membranas.
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Figura 3.19: Croncamperometria de una electrodeposicién en la que el Co
rebosa los poros de la membrana de policarbonato.

La Fig. 3.19 presenta la cronoamperometria tipica de una muestra que ha sido

electrodepositada en exceso, de forma que todos los nanohilos han rebosado. Como
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se explico anteriormente, las tres zonas sefialadas en la curva dan cuenta,
respectivamente, del ltenado de los poros, del rebose de los hilos, y del crecimiento de
la lamina metalica que se forma cuando todos ellos han rebosado (coalescencia).
Comparando esta curva con la Fig. 3.2 correspondiente a una muestra rebosada con
membrana de alimina, cabe afirmar que ahora las tres zonas estan mas claramente
delimitadas. Esto es debido a que las membranas de policarbonato son menos
porosas, por lo que el cambio en la superficie efectiva que actla de catodo cuando

rebosan los nanochilos es mucho mayor.

La Fig. 3.20 presenta la imagen SEM de electrones retrodispersados de una
muestra crecida durante 1100 s. Se comprueba que, como mencionamos
anteriormente, la densidad de poros y el diametro de éstos son inhomogéneos, debido
al proceso de fabricacion de las membranas de policarbonato. Asimismo, podemos
distinguir que los nanohilos ain no han llenado por completo los poros, aunque

algunos estén a punto de hacerlo.

Figura 3.20: Imagen SEM de una muestra electrodepositada durante 1100 s en
membrana de policarbonato.
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La Fig. 3.21 es una imagen SEM de electrones retrodispersados de una
muestra crecida durante 1300 s, o lo que es lo mismo, en la que la electrodeposicion
se detuvo en la zona II de la Fig. 3.19. Puede observarse que algunos nanohilos ya

han rebosado, mientras que otros aun no lo han hecho.

Figura 3.21; Imagen SEM de una muestra electrodepositada durante 1300 s en
membrana de policarbonato.

Por Gltimo, la Fig. 3.22 presenta la imagen SEM de un corte transversal de una
muestra electrodepositada en exceso. Al igual que ocurria en la Fig. 3.5, puede
distinguirse el electrodo de Cu crecido por pulverizacién catédica, los canales de la
membrana rellenos de Co, y la ldmina de Co formada cuando rebosan los nanohilos.
El corte no es tan limpio como en el caso de [a membrana de alumina, y esto es

debido a que la membrana de policarbonato es mas elastica que aquélla,
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lamina de Co
formacda
cuando los
hilos rebosan

nanchiles de Co
crecidos en los
canales de la
membrana

lamina de Cu
crecida por
pulverizacién
catédica

Figura 3.22: Imagen SEM del corte transversal de una muestra electrodepositada
durante 2000 s en membrana de policarbonato.

En resumen, de la cronoamperometria de la Fig. 3.19 y de las imagenes SEM
comentadas se deduce que para conseguir nanchilos que llenen por completo los
poros de la membrana sin rebosar, debemos electrodepositar el Co durante 1100 s.
De ahora en adelante, toda la discusidon que sigue se refiere a muestras

electrodepositadas durante 1100 s.

En fa Fig. 3.23 puede apreciarse el diagrama de difraccién de rayos X tipico de
una de estas muestras. Los picos pueden atribuirse al electrodo de cobre crecido
mediante pulverizacion catoédica y al cobalto de los nanohilos. l.as diferencias con
respecto a las muestras crecidas con membrana de alumina, aparte de la desaparicién

obvia de los picos debidos a la propia altimina, son:

» No aparece oxido de boro, lo que confirma que, como aventuramos en st moemento,

la presencia de dicho 6xido esta asociada a la membrana de alumina.

+ El cobalto crece ahora con estructura hexagonal en vez de clbica centrada en las
caras, lo que indica que la morfologia de la membrana juega un papel decisivo a la
hora de que el Co electrodepositado crezca en uno u otro sistema. Algunos autores

sugieren que el crecimiento se ve afectado por la adsorcion de iones a las paredes
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de los poros como resultado de la interaccion electrostatica [CZ 91], [MR 96]. En
particular, en las membranas de policarbonato hay sitios anidnicos hacia los que se

sentirian atraidos los cationes Co?".

- I T 1 i | ! 1 T 1 T T T T

Co (100)

Co (002)

Co (110)

Cu/ Co (101) Co (112)

cuentas (u.a.)

Co (200); Co (201)

I 4 1 ! 1 T T T I ! 3

! I
40 50 60 70 80 g0 100
20 (grados)

Figura 3.23: Espectro de difraccion de rayos X de una muestra electrodepositada
durante 1100 s en membrana de policarbonato.

Las membranas de policarbonato pueden disolverse empleando diclorometano
(CH;Cl,). Asi, la Fig. 3.24 es una imagen SEM de una muestra tratada con unos 0.5
ml de CH,Cl,. Podemos observar que la membrana se ha disuelto parcialmente, por lo

que salen a la luz unos pocos nanochilos de Co.
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Figura 3.24: Imagen SEM de una muestra tratada con 0.5 ml de CH;Cl,. Pueden
distinguirse varios nanohilos de Co.

3.3.2 Comportamiento Magnético.

Al igual que en el caso de las membranas de alimina, las medidas magnéticas
se realizaron sobre muestras en las que no disolvimos la membrana, de forma gue los
nanohilos eran paralelos entre si y estaban orientados perpendicularmente a la

superficie de la membrana.

La Fig. 3.25 presenta, para un conjunto de nanohilos crecidos en membrana de
policarbonato, dos ciclos de histéresis: con el campo aplicado segun la direccion del
gje de los nanohilos (linea continua) y con el campo aplicado en una direccion
ortogonal a la de los nanohilos (linea punteada). De la figura se deduce que |la muestra
se imana mas facilmente en la direccién de los hilos que en una direccién

perpendicular a los mismos, lo que se explica, como ya ocurria con las muestras
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crecidas con membrana de alumina, considerando la anisotropia de forma de los hilos
(tienen una longitud de 15 um frente a sélo 200 nm de diametro). No obstante, también
se comprueba que al aumentar el campo aplicado comienza a intervenir la interaccion
entre hilos (recuérdese la Fig. 3.10), lo que obliga a tener que aplicar un campo muy
alto, del orden de 10* Oe (1 T), para conseguir saturar a la muestra en la direccion de

los hilos.

1.0 4 -
0.5+ .
g 0.04 -

s
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Figura 3.25; Ciclos de histéresis para una muestra electrodepositada durante 1100 s en
membrana de policarbonato. El campo se aplicd en dos direcciones: paralela (linea
continua} y perpendicular (linea discontinua) a los nanohilos, respectivamente.

La dependencia anguiar fuera del plano de la membrana del campo coercitivo
H, y de la remanencia M, con respecto a la imanacidn de saturacién M, se representa
en la Fig. 3.26, siendo & el angulo entre el campo aplicado y la superficie de la
membrana (recuérdese Fig. 3.11). A diferencia de lo que sucedia con las muestras
crecidas en alimina, la remanencia es maxima en la direccién ortogonal a la del eje de
los nanohilos (#=0°), aunque, como entonces ocurria, no supera en ningun caso el 8%

de la imanacién de saturacién, lo que indicaria que sigue existiendo una fuerte
interaccién entre los nanohilos {LE 95]. En cuanto al campo coercitive, también

alcanza su maximo cuando el campo se aplica en el plano de la membrana y por tanto

ortogonal a los hanohilos (6=0°).
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Figura 3.26: Dependencia angular fuera de plano del campo coercitivo (@) y de la
remanencia (O) para una muestra electrodepositada durante 1100 s en
membrana de policarbonato.

Con el objeto de descartar la existencia de alguna direccion preferente en el
planc de la membrana, se midié la dependencia angular del campo coercitivo y de la
remanencia de la Fig. 3.27, siendo ¢ el angulo entre el campo aplicado y la direccion
del lado mas largo de la superficie de la membrana (véase Fig. 3.13). De ia figura se
deduce que todas las direcciones contenidas en el plano de la membrana son

equivalentes.

En resumen, y salvo en lo que atafe a la direccién de maxima remanencia, el
conjunto de nanohilos crecidos en membrana de policarbonato presenta unas
caracteristicas similares a las de los nanohilos crecidos en membrana de alumina: la
direcciéon de facil imanacion es paralela al eje de los hilos, pero el campo coercitivo es
minimo cuando el campo se aplica en esa direccion. Por lo tanto, es posible realizar el

mismo analisis que en el caso de las muestras crecidas en membranas de alumina.
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Figura 3.27: Dependencia angular en el plano del campo coercitivo (@) y de la
remanencia (O) para una muestra electrodepasitada durante 1100 s en

membrana de policarbonato.

La Fig. 3.28 muestra la representacion polar de las medidas de H, de la Fig.

3.26, siendo H, la distancia al origen y & el angulo definido en la Fig. 3.11. La curva

recuerda a la Fig. 3.16 y no refleja la anisotropia uniaxial debido a la forma de los

nanohilos. Por idéntico razonamiento al que hicimos entonces, debemos considerar el

campo coercitivo efectivo H,’ definido segun la ecuacion (3.3). Transformando de ese

modo los valores del campo coercitivo de |a Fig. 3.26, se obtiene Ia grafica polar de la

Fig. 3.29. La curva ya presenta H,' maximo en la direccion del eje de los hilos (&

=90°).
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Figura 3.28: Representacién polar de la dependencia fuera de plano del campo
coercitivo He para una muestra electrodepositada durante 1100 s en membrana
de policarbonato. El valor de He para un angulo dado queda determinado por la
distancia al origen.
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Figura 3.29: Representacién polar del campo coercitivo efective He’ para una
muestra electrodepositada durante 1100 s en membrana de policarbonato. El
valor de Hc’ para un angulo dado queda determinado por la distancia al origen.
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3.4 Discusion.

3.4.1 Diferencias en el campo coercitivo.

Es importante comparar el valor maximo del campo coercitivo de la Fig. 3.17
correspondiente a un conjunto de nanohilos crecidos en membrana de alimina, que
era 85 Oe, con el obtenido ahora en la Fig. 3.29 para hilos crecidos en membranas de
policarbonato, que es de 133 Oe. Para intentar explicar el porqué de este aumento en
el campo coercitivo en la direccidon del eje de los hilos, debemos analizar las
diferencias existentes entre ambas muestras. Con membranas de alumina los
nanohilos crecian con estructura cubica centrada en tas caras, mientras que con las de
policarbonato los hilos cristalizaban en el sistema hexagonal. Sin embargo, ambas
muestras son de caracter policristalino, por lo que, en principio, no es la anisotropia
magnetocristalina la que gobierna el comportamiento magnético de las muestras:
quien lo hace es la anisotropia de forma. En cuanto a ésta, apenas hay diferencia

entre uno y ofro tipo de muestras: aunque los hilos crecidos en alimina son mas
largos que los crecidos en policarbonato (60 um frente a 15 um), el diametro medio en
ambos casos es de 200 nm, de modo que la diferencia en el factor desimanador N,/27
en la direccion perpendicular a la del eje de los hilos es muy pequeria (0.995 frente a
0.980, respectivamente [CU 72]).

Por consiguiente, en vista de que ni el crecimiento ni la geometria de los hilos
parecen ser responsables del distinto valor de campo coercitivo, debemos considerar
otra caracteristica que distingue a las muestras: el grado de porosidad de las
membranas. Comparando las imagenes SEM (Fig. 3.3 y Fig. 3.20), resulta evidente
que la separacion media entre hilos crecidos en membrana de policarbonato es mayor
que la existente entre los hilos crecidos en membrana de alumina. Por tanto, es de
esperar que la interaccion magnética entre los nanohilos sea inferior en el caso de las
muestras con membrana de policarbonato que en el de las muestras con alimina, al
estar los hilos mas separados. De acuerdo con el modelo comentado anteriormente
(apartado 3.2.3), la existencia de interaccion entre hilos se manifiesta reduciendo el
valor del campo coercitivo. Por ello, si las muestras con membrana de policarbonato
poseen una menor interaccion que las de alumina, es de esperar que aquéllas

presenten un campo coercitivo mayor que éstas, como en efecto sucede.

La Tabla 3.2 contiene el campo coercitivo medido en [a direccion de los hilos
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de todas las muestras que hemos fabricado hasta el momento. De la tabla se deduce
que aunque el campo coercitivo fluctua -pues es una propiedad que depende de la
microestructura-, es posible definir un valor medio para cada tipo de membrana. Para
las muestras con membrana de alimina el valor medio es de 95 Qe, mientras que para
las muestras con membrana de policarbonato el valor medio es de 142 Oe. En
definitiva, como se deduce de la discusion anterior, atribuimos el aumento del 50 %
campo coercitivo de las muestras con membrana de policarbonato con respecto a las

fabricadas en alimina a una reduccion en la interaccion entre hilos.

- Etiqueta “Tipo de Membrana - | Hc (Oe)
A |7 aumna | 104

B alumina 97

C alimina 85

D alumina 92

E policarbonato 130

F policarbonato 158

G policarbonato 133

H policarbonato 148

Tabla 3.2: Campo coercitivo en la direccién de los hilos de todas las
muestras fabricadas.

3.4.2 Acerca de la inversion de la imanacion: ¢existe curling?.

El curling es uno de los posibles modos de rotacion incoherente de la
imanacion en los cuales, en oposicion a lo que sucede en la rotacion coherente, los
espines no permanecen paralelos durante el proceso de inversion de la imanacion.
Este modo se propuso a finales de los afos 50 a partir de célculos micromagnéticos
en elipsoides alargados [BW 57, [FR 57], y se caracteriza porque, a mitad del proceso
de inversion, en cualquier seccion transversal el flujo magnético es cerrado (Fig. 3.30).

En los ultimos afios hay un intenso debate acerca de si es el curling el
mecanismo que permite explicar la dependencia angular de las propiedades de los
nanohilos ferromagnéticos. Asi, mientras algunos autores defienden la existencia de
curfing en nanohilos de Ni [LE 95], [WG 98], otros encuentran discrepancias con el

modelo, discrepancias que se acentian a medida a que aumenta el diametro de los
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hilos [WE 96], [OB 97]. Especialmente critico se muestra Aharoni, que manifiesta con
vehemencia su desacuerdo con el empleo de las ecuaciones de curling para un
cilindro infinito en el caso de los nanchilos [AH 98], [AH 99]. Recientemente, la
discusion se ha ampliado a los nanchilos de Co, en los que, a partir de medidas de
magnetorresistencia y de simulaciones micromagnéticas, parece que la inversion de la
imanacion no esta gobernada por curling sino por la nucleaciéon de paredes o vortices
[WG 99].

|| t 1
I n

B

Figura 3.30: Representacion esquematica de la
rotacion de la imanacién segin el modelo de curling.
En la figura inferior se representa un corte transversal
al eje z a mitad del proceso de inversion.

En este apartado, tan solo pretendemos discutir si nuestras medidas podrian
explicarse con el modelo del curling. Para ello, debemos comenzar calculando el
diametro critico dy que marca el limite entre dos posibles mecanismos de inversién de
la imanacion: la rotacion coherente, y la rotacion incoherente mediante curling. Para un
hilo con diametro inferior a dy el mecanismo preferente de inversion de la imanacion
seria la rotacidon coherente, mientras que si el hilo poseyera un diametro superior a d
presentaria una inversidn de la imanacién regida por curling. El didametro critico dp
viene dado por [BW 57], [FR 57]:

Ja (3.5)
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siendo 4 la constante de canje y M; la imanacién de saturacién del material a estudio.
En el caso del Co, la constante de canje vale 4=1.3x10° erg/cm [TA 61] y la imanacién
de saturacion es M, = 1422 Qe [CU 72], por lo que sustituyendo en (3.5) se tiene un
diametro critico dy = 16 nm. Dado que el didmetro de nuestros nanohilos de Co es de

200 nm, tiene sentido plantearse la existencia de curling en los mismos.

En el caso del curling para un cilindro infinito, si llamamos £ al angulo que
forma el campo magnético aplicado con la direccion del eje del cilindro, la dependencia
angular del campo coercitivo H, es la siguiente [FR 57], [WE 96]:

1+ (3.6)
H =27 M 2 _(1+a)
\/az + (1+2a) cos’(f)

siendo « un parametro adimensional que depende del cociente entre el diametro

critico dp y el diametro de las muestras d4:

2 (3.7}
a = 108 (i)
d
Como dy = 16 nm y d = 200 nm, el parametro ¢ vale 6.9x10° para los nanohilos de
Co.

La Fég. 3.31 presenta la dependencia angular del campo coercitivo de nuestras
muestras (son las medidas anteriormente representadas en las figuras Fig. 3.12 y Fig.
3.26, puesto que £ = £-90° junto con la curva obtenida segun fa ecuacion (3.6). Se
comprueba que aungue los valores de la curva tedrica son del mismo orden que los
correspondientes a los puntos experimentales, el curling no puede justificar por si solo

las medidas obtenidas.

34



Capitufo 3 Nanohilos de Cobalto

240- T v T T T T T T T T T T T
curling A
200 A mem. policarb. A A -
C  mem. alimina
o |
160 - & .
o
Q
£ 120 i
80 1 .
40' I M T T T ! T T 1 T 1 4 T
0 15 30 45 60 75 90

p (grados)

Figura 3.31: Comparacién entre la dependencia angular del campo coercitivo
medido en las muestras fabricadas con membranas de alimina y de
policarbonato (puntos experimentales), y con la esperada segun el modelo de
curling (linea continua).

3.4.3 Sobre la estructura de dominios.

Finalmente, debemos mencionar otro de los aspectos que estan a debate hoy
en dia. O'Barr et al. defienden, tras la observacion por microscopia de fuerzas
magnéticas de nanohilos de Ni, que los nanohilos de hasta 1 um de diametro son
monadominio [OB 96], [OB 97]. Sin embargo, otros autores consideran, a partir de
medidas de magnetorresistencia anisétropa (AMR) y calculos micromagneéticos, que
fos nanohilos de Co de diametro superior a 50 nm poseen una configuracion
multidominio [Pl 97], [FE 97].

En nuestro caso, hemos explicado cualitativamente las medidas obtenidas en
nuestros nanohilos sin considerar la presencia de dominios, ya que so6lo hemos tenido
en cuenta la anisotropia de forma y la interaccién entre hilos. No obstante, tampoco
nos atrevemos a descartar la existencia de dominios en los hilos, especialmente en el
caso de las muestras crecidas en membrana de policarbonato, es decir, en los

nanohilos con estructura hexagonal. La anisotropia de forma tiene una constante
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energetica K, que puede evaluarse como:

K, = n M (3.8)

y sustituyendo M, = 1422 Oe resulta Ky = 6.4x10° erg/cm®. Por ofro lado, la constante
de anisotropia magnetocristalina para el Co hexagonal vale K, = 4.5x10°® erg/cm® [CU
72]. Como K, y K. son del mismo orden de magnitud, las anisotropias compiten entre
si: mientras que la anisotropia de forma obliga a que la imanacién se oriente en la
direccion del eje del hilo, la anisotropia magnetocristalina tiende a colocar a la
imanacién de cada cristalito a lo largo de su eje ¢. Por ello, es posible que en nuestros
hilos policristalinos existan determinados cristalitos en los que, localmente, venza la
anisotropia cristalina, y por tanto, se nucleen dominios. Esto estaria en consonancia
con lo publicado recientemente por Wegrowe et af., quienes basados en medidas de
magnetorresistencia y de calculos micromagnéticos, defienden que la inversién de la

imanacion esta regida por la nucleacién de paredes o vortices [WG 99].

3.5 Conclusiones.

Hemos fabricado nanohilos de Co de 200 nm de didametro mediante la
electrodeposicion en los poros de membranas de alumina y de policarbonato. Las
curvas de cronoamperometria permiten controlar el llenado de los poros. Ademas, es

posible eliminar las membranas utilizando disolventes adecuados.

En funcidn de la membrana empleada, los hilos crecen con estructura cubica
(membrana de altimina) o con estructura hexagenal (membrana de policarbonato).
Asimismo, también varia la distancia media entre hilos, que es mayor en las muestras

crecidas en membrana de policarbonato.

Las propiedades magnéticas de las muestras pueden explicarse considerando
dos factores: la anisotropia de forma en cada nanohilo, y la interaccion magnética
entre hilos. Esta ultima depende de la membrana utilizada, ya que esta en funcién de
la distancia media entre hilos. Sin embargo, no es posible determinar con certeza

absoluta cual es el mecanismo que gobierna la inversion de la imanacién,
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Capitulo 4: Microtubos de Cobalto-Fésforo.

Y las cosas que llegan a ser, lo hacen en algunos casos por un cambio de
forma {por ejemplo, las estatuas), en otros por adicién (por ejemplo, ias cosas
que crecen}, en otros por sustraccion (por ejemplo, un Hermes de marmol), en
otros por montaje (por ejemplo, una casa)..,

Aristételes, Fisica, Libro |

La posibilidad de desarrollar nuevas aplicaciones es la motivacion que, en
muchas ocasiones, estimula la investigacion en fisica de materiales. Asi, tras el
descubrimiento del efecto de magnetoimpedancia ha surgido un nuevo campo de
estudio que tiene como objetivo final la construccidon de dispositivos magnéticos
avanzados. Este capitulo esta dedicado a narrar la fabricacidn y las caracteristicas de
un nuevo material que presenta efecto de magnetoimpedancia: microtubos de CoP. La
novedad que distingue a estas muestras es que presentan efecto de
magnetoimpedancia teniendo anisotropia radial, lo que les confiere un

comportamiento peculiar de interés tecnolégico.

4.1 Proceso de fabricacion.

Las muestras se fabricaron empleando la celda representada en la Fig. 4.1.
Esta celda posee una camisa calefactora, un termémetro, y un equipo que controla la
temperatura del bafo. La electrodeposicion se realizd utilizando un potenciostato de la
marca Amel Instruments controlado por un ordenador personal con un programa de
elaboracién propia. Los depdsitos, efectuados a una temperatura de 74°C, se
realizaron en modo galvanostatico empleando una densidad de corriente constante de
200 mA/cm?,

Como substrato se utilizé hilo de Cu de 0.2 mm de diametro y de estructura

policristalina. Usamos mascaras de poliamida adhesiva para obtener dos muestras de
cada deposito: una de 1 cm de longitud, para estudiarla mediante MFM, y otra de 5 cm

de largo, que empleamos en las medidas magnéticas (Fig. 4.2). El corte para separar
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ambos pedazos se efectud empleando un cortador de diamante en forma de disco.

El contra-electrodo lo constituian 6 laminas de Co dispuestas segun una
simetria cilindrica. Ademas, para conseguir un depésito homogéneo empleamos un

motor que rotaba al substrato con una velocidad angular de 6 rev/min [RV 87].

Equipo control T Potenciostato

TRAB: electrodo de trabajo

CONT: 6 laminas de Co

Camisa
calefactora

Figura 4.1: Esquema de la celda electrolitica empleada para la fabricacion de
microtubos de CoP.

Depésitos
v NG
MFM: Medidas Magnéticas:
I cm Secm
i < >
OENESD XD

<« — «—r
0.5cm 1 cm 0.5cm

\\ /

Mascaras

Figura 4.2: Estructura del electrodo de trabajo utilizado en cada deposicién.
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En cuanto al electrolito, su composicion era similar a la etiquetada como #5 en

el trabajo pionero de Brenner et al. [BR 50], y esta detallada en la Tabla 4.1.

. {Compuesto | - ‘Canfidad® "+ | i -Concentracion
T:P05 (20 %) 187 mi T o70M
H3PO4 (85 %) 35 mlil 051 M
CoCl; 6H,0 180 g/l 0.76 M
CoCO; H,0 40 g/l 0.24 M

Tabla 4.1. Composicién del bario para la electrodeposicion de CoP

Como compuesto tensioactivo, afiadimos una pequefia cantidad de CoHqO; , en

concreto 0.1 g/l que implican una concentracion inferior a 10° M.

Merece sefialarse que el pH de este bafic es muy bajo, alrededor de 1. La
existencia de una alta concentracion de hidrdégeno en el catodo es un requisito en lo
que a la electrodeposicién de amorfos magnéticos se refiere, y parece deberse a que
el fésforo no puede depositarse por si solo. Sin embargo, los mecanismos de

deposicion involucrados atin estan a debate (véase la discusién de [AG 96]).

Fabricamos la serie de muestras variando la duracién de la electrodeposicion
entre 50 y 500 s. En primera aproximacion, puede suponerse que el grosor T de la
capa depositada es directamente proporcional a la densidad de corriente empleada j y
a la duracién de la deposicion electroquimica ¢

T = k j t (4.1)
siendo k una constante de dimensiones adecuadas. Como j = 200 mA/cm® en todos
los casos, es de esperar una variacion lineal entre 7 y ¢. La tabla 4.2 presenta las
caracteristicas de las muestras fabricadas; el espesor de cada muestra es la media
estadistica de 10 medidas realizadas con un tornillo micrométrico cuya resolucién era
de + 0.5 um. La Fig. 4.3 corrobora que el espesor de la capa de CoP evoluciona

linealmente con la duracién de la electrodeposicion.
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" duraciénr(s) . | ‘espesor T (um) ]
70 3
130 4
240 7
280 10
500 19

Tabla 4.2. Caracteristicas de los microtubos de CoP fabricados
por electrodeposicion.

T T T T T T T T T T
0 100 200 300 400 500

Figura 4.3: Evolucién del espesor de capa magnética 7 con la duracion de
la electrodeposicién 1.

Para caracterizar estructuralmente al depésito, crecimos también una muestra
en forma plana empleando como substrato una cinta policristalina de Cu pegada sobre
un soporte de vidrio con mascaras de poliamida adhesiva adecuadas. Las condiciones
de crecimiento fueron idénticas a las de la serie crecida sobre hilos de Cu, y la
electrodeposicion durd 800 s. La ventaja de esta muestra en forma de cinta es que
nos permitié hacer un atague quimico del Cu y quedarnos tan sélo con la capa crecida
por electrodeposicidn. Para ello, una vez despegada la muestra del soporte, hubo que

cubrir su cara superior (es decir, la cara del depésito) con una laca protectora, y

sumergirla durante unos 30 minutos en una disolucion acuosa de acido sulfdrico y
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axido de cromo (VI) cuya composicién esta en la Tabla 4.3.

. Compuesto 1 Cantidad
H>S0; (96 %) 27 mlll
CrO; 500 g/t

Tabla 4.3. Composicién del bafio que ataca al Cu.

Una vez eliminado el Cu de la cara inferior, se quitd con acetona la laca protectora de
la cara superior. De este modo, tras lavar con agua destilada se obtuvo una lamina de
CoP de unas 30 micras de espesor, con una cara mate donde estaba el cobre, y una

cara brillante donde estaba la laca protectora.

4.2 Caracterizacion estructural.

La composicion de los depdsitos, determinada mediante el microanalisis de
rayos X en la muestra en forma de cinta con 30 um de espesor, es de Co 90%, P 10%
por la cara inferior, y de Co 91%, P 9% por la cara superior, con una indeterminacion

del +1%. Por tanto, podemos afirmar que las muestras a estudio son tubos de CogP1o.

El espectro de difraccion de rayos X se representa en la Fig. 4.4. Tan soélo se
observa un halo debido al orden local o de corto alcance, como es tipico en los
amorfos metalicos. Conviene destacar que este halo esta centrado en el angulo que
corresponderia a la primera reflexion del Co, lo cual indica que el grado de
empaquetamiento del CoP es practicamente el mismo que el del metal puro, como

Huller et al. afirman [HD 85}.

Ahora bien, es necesario recalcar que en las aleaciones de CojgxPx con
x<15, la frontera entre el estado amorfo y el cristalino depende de la técnica
experimental empleada para discriminar entre ambos. Asi, aunque el espectro de
difraccion de rayos X no indique cristalinidad, mediante difraccion electronica y
microscopia de transmision es posible encontrar pequefos cristales (10-15 nm)
dispersos en una matriz amorfa [RV 91]. Un comportamiento similar se ha observado

en aleaciones ternarias de CoNiP [RV 98]. -
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cuentas {u.a.)
1

40 50 60 70 80 90 100
20 (grados)

Figura 4.4: Espectro de difraccion de rayos X de la muestra crecida en forma de
cinta,

4.3 Caracterizacion Magnética.

4.3.1 Evolucion de la imanacion con la temperatura.

Las medidas que aparecen reflejadas en este apartado tuvieron como objetivo
unicamente verificar que nuestras muestras de CogP;y presentaban el

comportamiento esperado a partir de los trabajos realizados por otros autores.

En la Fig. 4.5 se representa la evolucién de la imanacion especifica con la
temperatura desde 300 hasta 910 K. La medida se realizd con un ritmo de

calentamiento de 4 K/min, y bajo la aplicacién de un campo magnético de 1000 Oe.

Hasta los 600 K la curva refleja el comportamiento tipico de un material
ferromagnético: como la energia térmica se opone al orden magnético, la imanacion
disminuye a medida que aumenta la temperatura. Sin embargo, a los 600 K la

imanacion presenta un cambio brusco, con una caida y una subida abrupta.

92



Capitulo 4 Microtubos de Cobalto-Fosforo

10—
100 | §
80 |- ]
7oL ]
60 |- ]
50 L ]
40 -'
30 y
20| .

m {(emu/g)

0 [ 1 i 1 i L L | 1 | J ] " 1 1
300 400 500 600 700 800 900 1000

T(K)

Figura 4.5: Evolucién de la imanacion especifica con la temperatura.

Este fenébmeno ya habia sido observado por Garcia Arribas para muestras de
CoP con un 15% de P [AG 96], y es debido a que antes de alcanzarse la temperatura
de Curie del amorfo, se produce la cristalizacién del mismo. Simpson y Brambley
estudiaron la aleacién de CoP con un 9% de P y determinaron que el proceso de
cristalizacion ocurre en dos pasos [S| 71]. En una primera etapa, que comienza a 540
K, se produce una solucién sélida metaestable de P en Co hexagonal; posteriormente,
se forma la estructura de equilibrio con dos fases cristalinas, Co hexagonal y Co,P

ortorrdmbico, en consonancia con el diagrama de fases de la aleacion.

Como nuestras muestras poseen un 10% de P, la evolucion es similar. La Fig.
4.6 presenta el espectro de difraccién de una muestra tratada térmicamente a 600 K
durante una hora. Los picos que aparecen corresponden a las dos fases esperadas,

es decir: Co hexagonal y Co,P ortorrémbico.
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Figura 4.6: Espectro de difraccién de rayos X de una muestra en forma de cinta tratada
térmicamente a 600 K durante 1 h.

4.3.2 Ciclos de histeresis.

Los ciclos de histéresis segun la direccién axial para las muestras con 2, 10 y
19 micras de espesor de capa magnética se representan en la Fig. 4.7. La forma de
los ciclos es similar en los tres casos, si bien el ciclo correspondiente a la muestra

mas delgada es ruidoso debido al poco volumen de material magnético.

Puede observarse que las muestras presentan una anisotropia transversal con
respecto al campo magnético, que estaba aplicado segin el eje de los hilos. Es
posible analizar esta anisotropia empleando el método desarrollado por Barandiaran
et al. [BV 89], definiendo una funcién de distribucion de anisotropia P(H) a partir de la

segunda derivada de la imanacién reducida m con respecto al campo aplicado H:

= 4.2
PE) - - H (4.2)
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donde m se calcula como el cociente entre |la imanacion M en un punto del ciclo y la

imanacion de saturacion M, , es decir, como m=M/M, .

M/M
=}
—

o

a
T
1

10 i

500 250 0 250 500

H (Oe)

Figura 4.7: Ciclos de histéresis en la direccion axial para los microtubos de
CogyPp con 2, 10 y 19 pm de espesor.

La Fig. 4.8 presenta la funcidén P(H) calculada a partir de (4.2), junto con el

ciclo de histéresis de la muestra con 19 um de espesor. A partir del maximo de la
distribucién, se deduce que el campo de anisotropia transversal de las muestras es
del orden de 75 Qe.
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Figura 4.8: Funcién de distribucién de anisotropia P(H) y ciclo de histéresis
axial para un microtubo de CogPy con 19 um de espesor.

El origen de esta anisotropia se encuentra en el proceso de fabricacion. La
electrodeposicion de aleaciones de CoP da lugar a materiales anisétropos desde un
punto de vista magnético, con la direccién de anisotropia contenida en el plano del
substrato o perpendicular al mismo segun el espesor depositado [CA 74], [DI 78], [RI
80]. La direccion de anisotropia estd contenida en el plano de la pelicula para
espesores por debajo de unas 0.4 um. A medida que aumenta el espesor, se
establece una estructura columnar en el depdsito que da lugar a una anisotropia
preferentemente perpendicular para espesores de varias pm. Considerando la
simetria cilindrica de nuestras muestras, una anisotropia perpendicular significa
anisotropia radial, lo que esta de acuerdo con lo cbservado en los ciclos axiales de la
Fig. 4.7, incluso en el caso de la muestra mas delgada. Ademas, como veremos en el
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capitulo 5, las imagenes de MFM corroboran que la anisotropia de las muestras es

radial.

4.4 Magnetoimpedancia gigante.

En lo que sigue, denominaremos magnetoimpedancia a la diferencia existente
entre el valor Z(fi) de la impedancia a un determinado campo magnético continuo y el
valor Z(H,..,) obtenido para el campo maximo, expresada en tanto por ciento. Es decir:

AZ o Z(H) - z(H,) — (4.3)
z Z(H,,)

El campo magnético continuo (campo dc) se aplicaba en la direccion del eje de

las muestras llegando hasta un valor maximo de H,,,. = 525 Qe.

4.4.1 Evolucién de la magnetoimpedancia con el espesor de

capa magnética y con la frecuencia.

La Fig. 4.9 presenta la magnetoimpedancia de las muestras con 2, 10 y 19 um
de espesor de capa magnética para una corriente de 1 MHz y 10 mA de intensidad. El
valor maximo de la magnetoimpedancia aumenta desde un 2.9 % para el tubo mas

delgado hasta un 16.6 % para el mas grueso.
En la Fig. 4.10 se observa la dependencia con ia frecuencia de ese maximo de

la magnetoimpedancia, medida con una intensidad de corriente alterna de 10 mA. Se
comprueba que la impedancia crece a medida que la frecuencia se incrementa.
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Figura 4.9: Magnetoimpedancia de los microtubos de CogP, con 2, 10 y
19 um de espesor para una corriente de 1 MHz y 10 mA de intensidad.

El comportamiento reflejado en ambas figuras puede explicarse atendiendo al
efecto pelicular [LA 95]. La profundidad de penetracién & para una corriente de

frecuencia fviene dada, en el sistema CGS de unidades, por:

P (4.4)

n Vu, S

siendo ¢ la velocidad de la luz en el vacio, 4, la permeabilidad circular del material y o

S =

su resistividad (es importante recordar que en el sistema CGS la resistividad se mide
en segundos). En un principio, a campo magnético muy bajo, la profundidad de
penetracién viene fimitada por el valor de la permeabilidad circular inicial. A medida
que aumenta el campo magnético dc, la permeabilidad cambia, de forma que cuando
se alcance el maximo de la misma se tendra una profundidad de penetracién minima.
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Finalmente, a campo magnético suficientemente alto, la permeabilidad se hace
practicamente nula, y por tanto la profundidad de penetracion es infinita, es decir, la
corriente ac atraviesa toda la seccion del material. En definitiva, la
magnetoimpedancia esta relacionada con el cambio en la seccién transversal por la
que circula la corriente ac [US 97]. Asi, la muestra con mayor espesor, y por tanto con

mayor seccion, es la que presenta una magnetoimpedancia mas alta.

—v
16 /V/v -
R 12 ~—~g— 19 um n
T —A—10um
§E ) —0— 2 um |
8  a—A ~
/"_—-"—.—‘
A
4 - "
] 5 0 &6——0—0 |
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01 1
f (MHz)

Figura 4.10: Dependencia con la frecuencia del maximo de la GMI de los
microtubos con 2, 10 y 19 pm de espesor para una intensidad de corriente
ac de 10 mA

La Fig. 4.10 también indica que la magnetoimpedancia aumenta con la
frecuencia en todas las muestras, como es de esperar a partir de la ecuacién (4.4).
Para un campo magnetico dc dado, la profundidad de penetracion disminuye a medida
que se incrementa la frecuencia. Por consiguiente, el cambio en la profundidad de
penetracion con el campo dc aplicado sera mayor a frecuencias mas altas, y de este

modo, el valor maximo de ia magnetoimpedancia aumentara.
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4.4.2 Comportamiento a campo bajo.

En la Fig. 4.9 se observa cémo el valor maximo de la magnetoimpedancia se
obtiene para un campo dc muy pequefo. Merece la pena entonces estudiar en detalle

el comportamiento de las muestras a campo bajo.

En las Fig. 4.11 y Fig. 4.12 se representan conjuntamente las ampliaciones de
la curva de magnetoimpedancia y del ciclo de histéresis hasta un campo de 37.5 Oe
para los microtubos con 2 y 10 um de espesor. Se comprueba que ambos tubos
presentan un comportamiento similar, si bien la débil sefial magnética del mas
delgado hace que sus graficas tengan un ruido considerable. Las muestras tienen un
comportamiento histerético para campos del orden de 12 Oe, con campos coercitivos
de 6 Oe aproximadamente. Las curvas de magnetoimpedancia alcanzan el maximo
para un valor de campo muy proximo a la coercitividad, lo que indica que esos picos

deben ser consecuencia de desplazamientos irreversibles de paredes [CH 98].
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Figura 4.11: Ampliacién de la curva de GMI y del ciclo de histéresis del
microtubo con 2 um de espesor.
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Figura 4.12: Ampliacién de la curva de GMI y del ciclo de histéresis del
microtubo con 10 um de espesor.

Atendiendo a su estructura de dominios, podemos explicar este
comportamiento. Como veremos en un capitulo posterior, del estudio de las muestras
en remanencia mediante MFM se deduce que estos tubos presentan una serie de
bandas que corresponden -a dominios con imanacioén perpendicular y con sentidos

opuestos (hacia arriba y hacia abajo). Para facilitar la explicacion, “desenrollaremos” la
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capa magnética de simetria cilindrica en un plano. Entonces, recordando la forma de
los ciclos de histéresis axiales (Fig. 4.7), podemos suponer que la evolucién de la

estructura de dominios con el campo dc longitudinal es como sigue:

1. Para un campo suficientemente alto H; (H; = Hua), las muestras estan saturadas
en la direccidn longitudinal y poseen un Unico dominic en esa direccion, que

recordemos era la direccion dificil seglin su anisotropia (Fig. 4.13a).

2. A medida que el campo disminuye hasta un valor H; (H, > H> > 0), la imanacién
comienza a rotar hacia su direccion facil, de forma que aparece ya una componente
perpendicular de la imanacién y por tanto una cierta energia magnetostatica (Fig.
4.13b).

3. Al seguir disminuyendo el campo hasta un valor H; (H>> H3 > 0), la imanacién ha
rotado tanto y la energia magnetostatica es tan grande que, para disminuir dicha

energia, se nuclean dominios con imanacion opuesta (Fig. 4.13c).

4, Cuando el campo cambia de sentido y alcanza el valor del campo coercitivo, se

produce un desplazamiento irreversible de las paredes de dominio (Fig. 4.13d, con
H; = H.).

5. Al continuar aumentando el campo en sentido negativo, se tiene un solo dominio
similar al existente en el paso 2 de la explicacion pero con imanacion en sentido

opuesto (Fig. 4.13e, siendo Hs =-H> ).

6. Por uitimo, para campo negative maximo el material esta nuevamente saturado en

la direccién longitudinal (Fig. 4.13f, con Hs = -H;).
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Figura 4.13: Evolucion de la estructura de dominios de los microtubos de CogPye en funcion del

campo axial aplicado.

Ahora, debemos ver qué ocurre con la magnetoimpedancia. En primera

aproximacion, a frecuencias en las que el efecto pelicular juega un papel importante,

puede demostrarse que la dependencia de la resistencia y de la reactancia con la

profundidad de penetracion &, con la frecuencia @ y con la permeabilidad circular g,

es como sigue [PA 94b]:
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1 (4.5)
R o —
o)
X o« @ u, 6 (4.6)

A partir de estas aproximaciones, recordando que w=2af'y las definiciones de las

ecuaciones (4.4) y (2.16), es inmediato ver que la magnetoimpedancia a altas

frecuencias va como;
1/2 4.7
Z o (a) /”w) (4.7)

Por tanto, a una frecuencia fija, l]a magnetoimpedancia evoluciona con la raiz de la

permeabilidad circular, y presentara un maximo donde lo haga ésta.

Analizaremos la evolucién de la permeabilidad circuiar con el campo axial
aplicado segun la estructura de dominios que hemos propuesto. Idealmente, en los
pasos 1y 2 no hay componente circular de la imanacién, por lo que la permeabilidad
circular es muy pequefia. En el paso 3, cuando se nuclean dominios para un campo
que podemos denominar campo de irreversibilidad H,,., , aparece en las paredes de
dominio una componente circular de la imanacion; por consiguiente, es de esperar
que la permeabilidad circular tenga entonces un méximo. Asimismo, cuando se
alcanza el campo coercitivo (paso 4), se produce un despiazamiento irreversible de
esas paredes, y la permeabilidad circular presentard un nuevo maximo. Finalmente,
en los pasos 5 y 6 ya no hay paredes de dominio, y la permeabilidad circular vuelve a
ser muy pequefa. En definitiva, la permeabilidad circular tiene maximos para valores
de campo dc del orden del campo coercitive en los que la muestra experimenta

procesos irreversibles.

Por Gltimo, debemos comentar el comportamiento que ofrece el tubo mas

grueso en la regién de bajo campo.

La Fig. 4.14 presenta conjuntamente la ampliacion de la curva de
magnetoimpedancia y del ciclo de histéresis hasta un campo de 37.5 Oe para el tubo
con 19 um de espesor. El ciclo de histéresis tiene una zona de irreversibilidad (ramas
no coincidentes) muchoe mayor que en el caso de los tubos de 2 y 9 um, y una
coercitividad también mas baja, menor que 1 Oe. Estas peculiaridades pueden

atribuirse a su estructura de dominios: como veremos en un capitulo posterior, del
estudio por MFM se deduce que la muestra con 19 pm de espesor de CoP presenta

dominios de cierre. Estos dominios tienen imanacién en el plano, por lo que se
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mueven facilmente a campo bajo. En cuanto a la curva de magnetoimpedancia, no
hace sino reflejar las caracteristicas del ciclo de histéresis del material, con un
comportamiento histerético mayor que en los tubos de 2 'y 9 pm. Sin embargo, al igual
que en ocurria en éstos, el maximo de la magnetoimpedancia se obtiene para un

campo del orden del campo coercitivo, que en este caso es menor que 1 Oe.
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Figura 4.14: Ampliacién de la curva de GMI y del ciclo de histéresis del
microtubo con 19 um de espesor.
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4.4.3 Comparacion con muestras convencionales.

Podemos establecer una comparacién entre los hilos magnéticamente blandos
y nuestros microtubos, atendiendo a su anisotropia magnética y sus curvas GMI
caracteristicas [RH 94], [PA 96], [CH 98], [VA 99].

En primera aproximacion, en el caso de hilos con anisotropia axial la
permeabilidad circular sigue un comportamiento con el campo dc aplicado H tal que:
1 (4.8)

Ho 7 |H + H,
siendo H, el campo de anisotropia. El maximo de la permeabilidad ocurre para H = 0,

de forma que las curvas de GMI de estos materiales presentan un solo pico.

Para hilos con anisotropia circular la evolucién es:
1 (4.9)
Hy = T30
H - H,

de forma que la permeabilidad alcanza su valor maximo en H = + Hg y, como

consecuencia, las curvas de GMI poseen dos picos.

Finalmente, como ya se ha discutido, en el caso de los microtubos con

anisotropia radial la permeabilidad se comporta como:
1 (4.10)
Y 7 H -,

siendo Hi,., €l campo de irreversibilidad, muy proximo al campo coercitivo. La
permeabilidad tiene entonces su valor maximo en H = * H,., , como se observa en
las Fig. 4.11, 4.12 y 4.14. Por tanto, dado que el campo coercitivo tipico de estas
muestras es del orden de Qe y las curvas de GMI se extienden hasta centenares de
Oe (recuérdese la Fig. 4.9), el efecto del doble pico, que es indeseable para
aplicaciones, practicamente desaparece. De este modo, los microtubos aqui
estudiados son prometedores para el desarrollo de aplicaciones en las que altos

campos magnéticos estén involucrados, por ejemplo sensores de corriente.
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4.5 Conclusiones.

Hemos fabricado tubos de CogPio de espesor micrométrico con estructura

amorfa mediante la electradeposicion sobre hilos de Cu de 200 um de diametro.

El crecimiento columnar del depésito da lugar a una anisotropia magnética
perpendicular. Debido a la geometria cilindrica del substrato, esto confiere a las

muestras una anisotropia radial, en consonancia con los ciclos de histéresis medidos.

Las muestras presentan efecto de magnetoimpedancia gigante (GMY1), y este
efecto es mayor a medida que aumenta el espesor de la capa magnética. Asimismo,
la GMI de una misma muestra crece cuando se incrementa la frecuencia de la
corriente ac. Estos resultados pueden explicarse con el modelo clésico que considera

la existencia de efecto pelicular.

El maximo de ias curvas de GMI ocurre para un campo aplicado del orden del
campo coercitivo (del orden de Oe), mientras que el efecto se extiende hasta valores
de campo de centenares de Oe. Por consiguiente, el efecto del doble pico en la curva
completa de GMI, que es indeseable para aplicaciones, apenas se manifiesta. Esta
caracteristica hace idéneos a los microtubos para el desarrollo de aplicaciones en las

que intervengan campos magnéticos altos.
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Capitulo 5: Caracterizacion Mediante MFM

de los Nanohilos y los Microtubos.

es facil explicar lo que buscamos,
de suyo descubriéndose la causa
de la atraccion del hierro: desde luego
es preciso que emanen de continuo
de la misma sustancia de la piedra
infinitos corpusculos, o sea,
un activo vapor que con sus golpes
dé raridad a agquel aire que media
entre &l iman y el hierro...
Lucrecio, De la naturaleza de las cosas, Libro Vi,

A continuacion, estudiamos por MFM las muestras analizadas en los capitulos
precedentes. En el caso de los nanohilos de Co, la técnica de MFM es la unica que
permite, hoy en dia, visualizar su estructura de dominios. Sin embargo, veremos que
los experimentos son problematicos. En lo que respecta a los microtubos de CogoPio,
el andlisis por MFM permite apreciar mas detalles que la técnica tradicional de Bitter.
Mostraremos que la estructura de dominios de los tubos esta de acuerdo con la
anisotropia radial estudiada anteriormente. Ademas, comprobaremos que la estructura

de dominios cambia a medida que aumenta el espesor de la capa magnética.

5.1 Estudio de los nanohilos de cobalto.

La observacién por MFM de nanohilos magnéticos es, actualmente, el objetivo
de distintos grupos de trabajo en la comunidad cientifica internacional. Debido a las
reducidas dimensiones de estas muestras, el contraste magnético que originan es
muy débil, situandose en las fronteras limite de la técnica de MFM (por ejemplo, el
radio de los hilos es del orden de la resolucion lateral). En lo que respecta a nanohilos

electrodepositados, hasta el momento se han estudiado por MFM los siguientes tipos:
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a) nanchilos puros:
e de Ni con diametro entre 150 nm y 1um, presentando una estructura
monodominio con la imanacion dirigida en la direccion del eje del hilo [OB
96].
» de Co con diametro de 100 nm, observandose una estructura multidominio

de dificil interpretacion [BE 97B], [BE 98].

b) nanohilos estructurados:

+ multicapas Fe-Ni/Cu, exhibiendo dominios longitudinales [BE 97B].

+ multicapas Co/Cu, mostrando dominios longitudinales [BE 98].

Nosotros hemos perseguido observar los nanohilos de Co de 200 nm de
diametro analizados en el capitulo 3. Las experiencias realizadas han sido muchas,
variando tanto los parametros de disolucién de la membrana (duracién del tratamiento
quimico empleado, substrato sobre el que disolvemos, aplicacion o no de ultrasonidos
durante el proceso de disolucion, etc.) como los de la microscopia de fuerzas
magnéticas (tipo de punta utilizada, condiciones de barrido). Por desgracia, la mayor
parte de los experimentos realizados han sido infructuosos. Mostraremos unicamente
los mejores resultados obtenidos, que corresponden a un nanchilo de unos 90 nm de
diametro. Asimismo, presentaremos también un estudio previo de la topografia de las
muestras en distintas etapas de crecimiento, para completar el estudio realizado por

SEM en el capitulo 3.

5.1.1 Imagenes de topografia.

Las imagenes que mostramos en este apartado son imagenes de la topografia
de las muestras. Han sido adquiridas en modo dinamico, midiendo el cambio en la
amplitud de vibracién de la punta dA4 tal y como se explicd en el capitulo 2 (véase el
apartado 2.3.3.7 El cambio en la amplitud). Las puntas empleadas son de la marca
NT-MDT, estan fabricadas en Si y se caracterizan por tener una frecuencia de
resonancia en torno a 150 kHz, una constante elastica de 5 N/m, y un radio de

curvatura tipico de 10 nm.
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Figura 5.1: Imagenes de topografia (tamafio: 10 pm x 10 um) de muestras electrodepositadas
en membrana de alimina durante: a) 4000 s ; b) 5500 s,

La Fig. 5.1 presenta la topografia de dos muestras crecidas empleando
membrana de alumina. La primera de ellas (Fig. 5.1a) fue electrodepositada durante
4000 s, por lo que los nanohilos atin no han llenado por completo los poros de la
membrana (recordemos que pertenece a la zona I de la Fig. 3.2). Es posible observar
en esta imagen la homogeneidad de la membrana, tanto en el tamafio de los poros
como en |la separacion entre los mismos. Por el contrario, la Fig. 5.1b es la topografia
de una muestra electrodepositada durante 5500 s (zona II de la Fig. 3.2), y puede
distinguirse cémo algunos hilos ya han rebosado y contintian creciendo fuera de los

pOros.

La Fig. 5.2 corresponde a muestras crecidas en membrana de policarbonato.
La Fig. 5.2a es la topografia de una muestra electrodepositada durante 1100 s (y por
ello, perteneciente a la zona I de la Fig 3.19). Los nanochilos no han rebosado atn, por
lo que es posible observar los poros de la membrana. Se comprueba que hay poros
de diametros muy distintos y que ademas la separacién entre hilos es muy dispar. La
Fig. 5.2b presenta la topografia de una muestra electrodepositada durante 1300 s
(zona II de la Fig. 3.19), y permite comprobar cdmo algunos poros han sido llenados

por completo.
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Figura 5.2: Imagenes de topografia de muesiras electrodepositadas en membrana de
policarbonate durante:;
a) 1100 s (tamafio imagen: 4 um x 4 umy); b) 1300 s (tamafio imagen: 6 um x 6 um).

En definitiva, la microscopia de fuerzas nos permite obtener imagenes de la
topografia de las muestras con informacion en tres dimensiones, de forma que

podemos determinar cuando comienzan a rebosar los hilos.

5.1.2 Imagenes de MFM de un nanohilo.

Las imagenes que mostraremos a continuacién pertenecen a un nanchilo que
fue crecido en membrana de policarbonato. También intentamos observar nanohilos
crecidos en membrana de aliumina, pero todos nuestros intentos fueron vanos. Como
ya vimos en las imagenes SEM de las Fig. 3.7 y Fig. 3.8, cuando se disuelve |a
membrana de alimina los hilos de Co quedan arracimados, por lo que resulta
imposible encontrar un hilo aislado. Por el contrario, las membranas de policarbonato
son mas inhomogéneas y tienen los poros mas separados, por lo que estas muestras
ofrecen, tras disolver, unos pocos hilos aislados del resto (recuérdese la imagen SEM
de la Fig. 3.24).

E! nanohilo analizado a continuacién pertenecia a una muestra que se prepard
como sigue. La membrana electrodepositada durante 1100 s se colocd sobre un
substrato de Si, y se le aplicd un tratamiento gota a gota de CH,Cl; durante unos 10

min; en total, la membrana recibié el ataque quimico de 1 ml de disolucion
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aproximadamente. Tras este tratamiento, con ayuda de un microscopio 6ptico podia
verse que si bien donde inicialmente estaba la membrana queda una superficie muy
rugosa vy llena de grumos, en los bordes si era posible distinguir estructuras alargadas

adheridas a la superficie del Si. Fue entonces en esa zona donde realizamos el

barrido en busca de los nanchilos.

La punta empleada era de la marca NT-MDT y estaba fabricada de Si.
Mediante pulverizacion catédica la recubrimos con una capa de 100 nm de espesor de
CogoCryp , ¥ a continuaciéon la imanamos en la direccion del eje de la piramide. Su

frecuencia de resonancia era de unos 140 kHz y su constante elastica de 5 N/m.

Figura 5.3; Imagenes de MFM (tamafio: 2.7 um x 2.3 pm) de un nanchilo de Co:
a) topografia, con el ancho del nanohilo delimitado por las dos flechas negras.
b) imagen magnética a 35 nm.

La Fig. 5.3 presenta las imagenes topografica (a) y magnética (b) de un
nanohilo de Co, adquiridas simultaneamente en modo dinamico. La topografia se
midié empleando la deteccion del cambio en la amplitud de vibracion d4. Por su parte,
la imagen magnética se obtuvo midiendo el desfase f en la oscilacién de la punta a

una distancia de 35 nm de la superficie de la muestra.

La topografia presenta a un nanohilo colocado en diagonal en la imagen,
desde la esquina superior derecha hasta la inferior izquierda. El hilo parece estar
adherido a una superficie de gran altura, probablemente restos de membrana, e

incluso puede distinguirse que en la parte inferior derecha, aun bajo la membrana,
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comienzan a asomar ofros hilos. Haciendo un perfil de la imagen topografica, hemos
determinado que el nanchilo tiene un diametro de 90 nm. Aunque el tamafio de poro
nominal de la membrana de policarbonato era de 200 nm, esto no deberia
extrafarnos, ya que hemos visto en imagenes anteriores una gran variedad de poros
con diametros muy diversos. Mas sorprendente es el hecho de que el nanohilo tiene
una longitud de sélo 3.1 um mientras que el espesor de la membrana era de 15 pum.
Este hecho ya fue detectado por Belliard, gue tampoco encontré ninguin nanohilo de
longitud semejante a la del espesor de la membrana tras disolver la misma [BE 978).
Para explicarlo, podemos apelar a dos causas: por un lado, es probable que el
desmoronamiento de la membrana traiga consigo [a ruptura de los hilos mas largos;
por ofra parte, y dado que el llenado de los poros no es uniforme, quizé suceda que la
membrana quede mejor disuelta en torno a aquellos canales en los que pudo entrar la
disolucién que la ataca, es decir, en poros poco llenos (y que, por tanto, contienen

nanohilos cortos).
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Figura 5.4: Perfil de la sefial magnética obtenida por MFM a lo largo
del nanohilc.

En cuanto a la imagen magnética, podemos distinguir un débil contraste entre
zonas claras y zonas oscuras. El perfil de la sefial magnética obtenida a lo largo del
hilo, desde el extremo izquierdo hasta el derecho, se representa en la Fig. 5.4, donde
se comprueba la existencia de un contraste entre cimas (zonas claras) y valles (zonas
oscuras) inferior a TmN/m. Esto nos permite afirmar ya que el nanohilo no es un

monodominio, pues en ese caso deberiamos observar Unicamente contraste claro en
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un extremo del hilo y contraste oscuro en el otro.

Figura 5.5: Iméagenes de MFM (tamafio: 2.7
pm x 2.3 um) de un nanchilo de Co. Las
imagenes se obtuvieron empleando distintas
distancias entre la punta y la muestra:

a} 65nm

b) 35nm

c) 25nm

Para comprobar la estabilidad de la sefial magnética, adquirimos diversas
imagenes variando la distancia entre la punta y la muestra desde 25 hasta 65 nm.
Dichas imagenes estan representadas en la Fig. 5.5, donde hemos empleado una
escala de colores adecuada para resaltar el contraste magnético. Sin embargo, la
interpretacion de estas imagenes es conflictiva. Ya apuntamos en el capitulo 3
(apartado 3.4.3) que los hilos podrian ser multidominio como resultado de la
competicién entre la anisotropia de forma y la anisotropia magnetocristalina en los
cristalitos de Co. Pero para interpretar las imagenes de MFM con seguridad,
necesitariamos conocer la orientacién del eje ¢ en esos cristalitos. Las dos

posibilidades que explicarian las imagenes obtenidas son:
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a) el eje c de los cristalitos es practicamente paralelo a la direccion del eje del hilo. En

ese caso, el contraste magnético se deberia a polos dentro del hilo, por lo que las
imagenes de MFM se explicarian con la estructura de dominios longitudinales de la
Fig. 5.6a.

el eje c de los cristalitos es practicamente perpendicular a la direccion del eje del
hilo. El contraste estaria ahora asociado a polos en la superficie lateral de los hilos.
Suponiendo ademas que el eje c tiene una componente importante perpendicular al
substrato, las imagenes se explicarian con la estructura de dominios
perpendiculares representada en la Fig. 5.6b (notese que si el eje ¢ fuese casi
paralelo al substrato, deberia darse un contraste magnético a lo largo de un
diametro de! hilo tal y como observo Belliard [BE 97B], en desacuerdo con las

imagenes obtenidas en nuestro caso).

a) dominios
longitudinales

esquema del

la imagen MFM

b) dominios ® @ ® @ ®

perpendiculares

Figura 5.6: Representacion esquémética del contraste MFM del nanchilo y
su explicacion segun:
a) dominios longitudinales, b) dominios perpendiculares.

Debe sefialarse que el grupo franco-belga de Piraux y Ferre fabricé hilos de Co

utilizando membranas de policarbonato y comprobé por microscopia electronica de

transmision que el eje c estaba orientado a 75° con respecto a la direccion del eje del

hilo [Pl 97], [FE 97]. Dado que nosotros también crecimos el nanohilo analizado

empleando membrana de policarbonato, es de esperar que presente un crecimiento

parecido, por lo que de las dos explicaciones analizadas seria la segunda la que daria

cuenta de las imagenes obtenidas. No obstante, no nos atrevemos a aseverar

rotundamente que asi ocurre, puesto que la marca de membrana utilizada es distinta y
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ya hemos visto en el capitulo 3 que la morfologia de la membrana juega un papel

decisivo en el crecimiento de los hilos.

5.2 Estructura de dominios de los microtubos de

cobalto-fosforo.

Como hemos visto en el capitulo 4, los microtubos presentan una anisotropia
perpendicular con respecto a la direccién axial. Veremos a continuacion que el analisis
mediante MFM de los microtubos permite afirmar que todas las muestras poseen
anisotropia radial. Sin embargo, mostraremos que la estructura de dominios no es la

misma en todos los microtubos, sino que depende del espesor de la capa magnética.

5.2.1 Condiciones de medida.

De entrada, conviene sefialar como adquirimos las imagenes de MFM. Debido
a la curvatura de las muestras, hubo que tener un cuidado especial a la hora de situar

la punta sobre la muestra.

Por un lado, tuvimos que asegurarnos de que [a punta se colocaba en la cima
de los microtubos. De no ser asi, fa imanaciéon de la punta dejaba de ser perpendicular
a la superficie de la muestra y la interpretacion de las imagenes se hacia confusa.
Ademas, podria darse el caso de que no soélo influyese el dominio final del vértice de
la piramide, sino que los dominios de la superficie lateral de la piramide también

contribuyesen a la interacciéon punta-muestra de forma apreciable (véase Fig. 5.7).

Por otra parte, como la punta barre la superficie de la muestra linea a linea,
orientamos los tubos de forma que la direccidn de movimiento en cada una de esas
lineas coincidiera con la direccién axial de los mismos. De este modo, la diferencia de
alturas en cada barrido era minima, por lo que se facilitaba fa realimentaciéon para
mantener una distancia punta-muestra constante. En caso de que hubiésemos
orientado los tubos para que el barrido de la punta se hiciera en la direccidén azimutal,

la realimentacién habria tenido que contrarrestar grandes alturas (como los tubos

tienen unas 100 um de radio, un barrido de 30 um tendria diferencias de altura de
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i

mas de 4 um), y por lo tanto el ruido en la medida magnética seria mucho mayor.

muestra
muestra

colocacion correcta colocacidn incorrecta

Figura 5.7: Colocacion carrecta e incorrecta de la punta del MFM sobre un microtubo
{obviamente, la punta y la muestra no estan dibujadas en la misma escala).

Las puntas utilizadas eran de la marca Park Scientific Instruments, fabricadas
de Ni;Sis y recubiertas con una capa de Co de 50 nm de espesor. Se caracterizaban
por tener una constante elastica de 0.5 N/m, una frecuencia de resonancia de unos 90

kHz, y fueron imanadas en la direccién del eje de la piramide.

Siempre se adquirié la topografia empleando la deteccion del cambio en la
amplitud de vibracién d4, aunque por carecer de interés sélo mostramos en la Fig. 5.8
la correspondiente al microtubo con 7 um de espesor de capa magnética. La direccién

del eje de la muestra era la direccién det ancho del papel, y puede distinguirse la

curvatura del tubo en la direccion perpendicular a la misma (direccion azimutat).
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Figura 5.8 Imagen de topografia (tamafio: 31 um
x 31 um) de un microtubo de CogP,y de 7 um de
espesor. La direccion axial del tubo coincide con
la direccidon del ancho del papel.

Las imagenes que mostraremos a continuacion son las de la sefial magnética,
y fueron adquiridas en modo dindmico midiendo el desfase £ en la oscilacion de la
punta. En general, la distancias punta-muestra empleadas estaban comprendidas
entre 50 y 250 nm. La direccion del eje del hilo coincide en todas las imagenes con la

del ancho del papel.

Como veremos posteriormente, hay un cambio significativo en la estructura de
dominios para un espesor de capa magnética de unas 7 um, por lo que dividiremos el

estudio en dos apartados basandonos en dicho valor.

5.2.2 Microtubos de espesor <7 um.

Las imagenes de MFM de los microtubos con espesores inferiores a 7 pm
presentan una serie de franjas paralelas claras y oscuras, tal y como se observa en
las Fig. 5.9 y Fig.5.10. Como hemos visto en el capitulo 2, estas franjas son tipicas de
materiales con anisotropia perpendicular, y corresponden a dominios con imanacion
fuera de plano y de sentido opuesto, es decir, hacia arriba y hacia abajo. Mediante la
técnica de Bitter, Cargill ef al. ya habian observado unas franjas similares en una
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lamina de Co¢P24 con 5 ym de espesor [CA 74]; dicha muestra, al igual que las

nuestras, presentaba anisotropia perpendicular.

tamano: 25 um x 25 um tamafio: 12.5 um x 12.5 um

tamafo: 12.5 pm x 12.5 um tamafio: 11 pm x 11 um

Figura 5.9: Imagenes de MFM de un microtubo de CogP,¢ de 3 pm de espesor.
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tamafo: 17 pm x 17 um tamario: 23.5 ym x 36 um

Figura 5.10: Imagenes de MFM de un microtubo de CogPy, de 4 pm de espesor.

Debemos mencionar dos aspectos referentes a las experiencias de MFM con

los tubos. El contraste magnético que ofrecen estas muestras se debilita a medida
que disminuye el espesor de la capa de CogP;o , de forma que en los tubos con
espesor inferior a 3 pm no conseguimos observar estructura magnética alguna.

Asimismo, las franjas parecen estar preferentemente orientadas segun la direccion
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ortogonal a la del eje de las muestras. Sin embargo, puede ocurrir que, debido al débil
contraste y a la direccion de barrido impuesta por la curvatura de los tubos, no

podamos resolver estructuras orientadas en otra direccion.

Haciendo una estadistica cuidadosa de varias imagenes tomadas en distintas
zonas de una misma muestra, es posible obtener un buen promedic de la anchura de
dominio para un espesor dado de CogPo. Se comprueba entonces que a medida que
aumenta el espesor de la capa magnética los dominios se hacen mas anchos, tal y
como aparece reflejado en la Fig. 5.11, donde ademas hemos ajustado los datos

experimentales suponiendo que la anchura de dominio D evoluciona con la raiz del

espesor T de la capa de CogoPjq.

oprr—7m™mMm™—™™——m

2,04 =

D (um)

1,01 .

0,0 - T T

T (pm)

Figura 5.11: Variacion del tamafio de dominio D con el espesor de capa
magnética T. La linea continua es el ajuste suponiendo una dependencia

D~T". El orden de magnitud del factor de ajuste nos permitira discriminar
la estructura de dominios.

Los estudios de Kittel sobre ia estructura de dominios en laminas delgadas [KI
48] habian deducido un comportamiento del tipo D ~ T". Kittel considera una lamina
de espesor T con anisotropia perpendicular, flama D al ancho de dominio, y calcula la

energia por unidad de area de dos posibles configuraciones: la llamada estructura
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abierta, y la estructura con dominios de cierre (Fig. 5.12). En el caso de la estructura

abierta, el valor de la anchura de dominio en la configuracién de mas baja energia

_ [T &0
17 M

siendo y la energia de pared por unidad de area y M, la imanacion de saturacion del

viene dado por:

material. Si la estructura tiene dominios de cierre, la anchura de dominio en la

situacion de minima energia verifica que:

52
b . 2rT (5.2)
"——K—

donde K es la constante de anisotropia que tiene dimensiones de energia por unidad

de volumen.
2D 2D
e - ooy >
4 - =N E— — N — N
|7 T
estructura abierta estructura con dominios de cierre

Figura 5.12: Representacion esquematica de las estructuras de dominios en
laminas delgadas con anisotropia perpendicular.

Para la composicién CogP1p la imanacién de saturacion vale M; = 950 Oe [PT
74], y de los ciclos de histéresis de la Fig. 4.7 puede deducirse un valor de la
constante de anisotropia de K = 3.5x10* erglcms. Del ajuste de Ia Fig. 5.11 se tiene
que D = ¢ T siendo ¢=0.93 pm*? Empleando estos valores, si la estructura fuese
abierta, a partir de la ecuacién (5.1) se deduciria una energia de pared por unidad de
area de y=133 erglcmz. Sin embargo, si la estructura de dominios tuviese dominios de
cierre, al introducir los valores arriba escritos en la expresion (5.2) resultaria una

energia de pared por unidad de area de y=1.5 erg/cm?® .

Para dilucidar cual de las dos estructuras propuestas es la que explica las

imagenes obtenidas, podemos comparar con el caso del cobalto. En general, la
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energia de pared por unidad de 4rea puede estimarse como [CK 64]:

y = 4 J4 K (5.3)
siendo A4 la constante de canje y K la constante de anisotropia. El Co tiene una
constante de canje de 4=1.3x10° erg/cm [TA 81] y una constante de anisotropia
K=4.5x10° ergilcm® [CU 72], por lo que segun la ecuacién (5.3) tiene una energia de

pared por unidad de area de y = 9.7 erg/cm’.

Ya vimos que en el capitulo 4 que el grado de empaquetamiento del CoqPip
era similar al del Co, por lo que es de esperar que la constante de canje del CogPiq
sea del mismo orden que la del cobalto (de hecho, Cargill ef al. estimaron 4=0.4x10°
erg/cm para CozsPy4 [CA 74]). Sin embargo, la anisotropia del CogPio (K = 3.5x10"
erg/lcm’) es mas de cien veces menor que la del Co. Por tanto, segun (5.3)
esperariamos que la energia de pared por unidad de area del CoqP;o fuese unas 10
veces inferior a la del Co, es decir, del orden de 1 erg/cm? En definitiva, de las dos

estructuras propuestas anteriormente, es la que tiene dominios de cierre la que arroja

un valor razonable para la energia de pared por unidad de area (recordemos que
resultaba y=1.5 erglcmz), por lo que podemos afirmar que la estructura de dominios

del CogoP 1y no puede ser abierta, sino que debe tener dominios de cierre.

No obstante, es importante sefialar que en las imagenes de las Fig. 5.9 y Fig.
5.10 no hay evidencia directa de los dominios de cierre. Es probable que estos
dominios sélo existan en una capa superficial muy delgada, por lo que el contraste
que originarian queda oculto debido al que originan los dominios principales. Esta

hipdtesis se confirmara mas adelante.

5.2.3 Microtubos de espesor > 7 um.

La Fig. 5.13 presenta varias imagenes de MFM correspondientes a distintas
zonas de un microtubo de CogP o de 7 um de espesor. Algunas zonas (por ejemplo la
de la imagen superior izquierda) presentan un aspecto similar a la de los tubos ya
analizados. De hecho, el analisis estadistico de las imagenes obtenidas en esas areas

nos permitio obtener el punto experimental empleado en la Fig. 5.11.
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tamano; 18 um x 12 um

tamano: 17.5 yum x 17.5 um tamario: 14 pm x 14 pm

Figura 5.13: Imagenes de MFM de un microtubo de CoyP,; de 7 um de espesor,

Sin embargo, en la mayoria de las zonas las franjas aparecen onduladas. Esta
ondulacion en los dominios principales es un mecanismo para intentar reducir la
energia magnetostatica debida a los polos superficiales, pues a medida que polos de
signos opuestos se entremezclan la energia magnetostatica disminuye. Goodenough

fue el primero en estudiar los dominios ondulados [GD 56], y predijc que la
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ondulacion desapareceria dentro del material: de no ser asi, aumentaria notablemente
la superficie de las paredes de dominio y por tanto la energia acumulada en las
mismas. Posteriormente, Szymczak mostré que esa estructura ondulada surgia como
evolucion de la estructura analizada por Kittel a partir de un determinado espesor de
lamina critico [SZ 68]. En nuestro caso, de las imagenes de MFM es posible afirmar

que ese espesor critico vale alrededor de 7 um para los microtubos de CogoPjo.

La Fig.5.14 presenta imagenes MFM de un tubo con 10 um de CogoPio. Se
comprueba que en todas las areas analizadas ya sélo existen franjas onduladas. Lo
mismo ocurre en las imagenes de la Fig. 5.15 correspondientes a un tubo de 19 um
de espesor de capa magnética, observandose ademas que la ondulacién de las
franjas es muy acusada. Merece sefialarse que en la literatura cientifica pueden
encontrarse imagenes de técnica Bitter mostrando estructuras similares en laminas de
60 um de espesor de CogsPis [AR 80] y de Cos9Py) [FA 95].

Es importante destacar que las imagenes de las Fig. 5.14 y Fig. 5.15 el
contraste magnético no queda reducido a dos tonos (claros y oscuros), sino que
aparece una tonalidad intermedia (gris). Podemos atribuir la tonalidad intermedia a los
dominios de cierre, puesto que tienen imanacién en el plano y, por tanto, aparecen en
las imagenes de MFM con un contraste mucho menor que los dominios principales
con imanacion perpendicular. Ademas, puede aventurarse que el tamafo de los
dominios de cierre ha aumentado al crecer el espesor de los tubos, porque a
diferencia de lo que ocurria con los tubos mas delgados, ahora si se detectan
mediante MFM. Esta suposicién quedara confirmada mas adelante.
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tamario: 37.5 um x 37.5 pm tamafio: 37.5 um x 37.5 um

tamano: 18.5 um x 18.5 um tamafio: 18.5 um x 18.5 um

Figura 5.14: Imagenes de MFM de un microtubo de CogP o de 10 um de espesor.
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tamafio: 20.5 ym x 11.5 um

tamano: 16 um x 14.5 um

Figura 5.15: Imagenes de MFM de un microtubo de CogP de 19 pm de espesor.

La imagen de la Fig. 5.16 refrenda que la tonalidad intermedia de las imagenes
de MFM es debida a los dominios de cierre, ya que en ella puede incluso observarse
el contraste debido a los polos acumulados en la pared existente entre un dominio de
cierre y un dominio principal. La asimetria en dicho contraste (sélo aparece en uno de
los lados del dominio de cierre) es debida a la influencia de la punta del MFM, que

favorece la zona en la que experimenta una interaccién atractiva (la zona con
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contraste mas claro en la escala de colores empleada). La influencia de la punta
también se manifiesta en el redondeo que parece adquirir esas paredes, ya ‘que éstas
pretenden, en la medida de lo posible, seguir a la punta en su barrido [BE 97B], [FS
971.

Figura 5.16. Imagen de MFM de 12.5 pm x 12.5 pm de un microtubo de
CogPp de 10 pm de espesor. Distancia punta-muestra: 25 nm. Los
simbolos insertados indican la direccién de la imanacién en cada dominio.
Los dominios principales son los que tienen imanacién perpendicular,
mientras que los de cierre son aquellos que presentan imanacién en el
plano. Los puntos negros son debidos a la topografia de la muestra.

Debe comentarse que esta imagen pudo obtenerse a una distancia punta-
muestra de 25 nm, muy pequefia comparada con la del resto de las imagenes, por io
que también aparece algin contraste que no es magnético sino debido a la topografia
de la muestra (los puntos negros). Asimismo, hay que sedalar que durante el
experimento, y tras adquirir unas pocas imagenes, el contraste empeoro
considerablemente. Ambas peculiaridades nos hacen sospechar que la punta
empleada en este caso permitia inicialmente una gran resolucion, producto quiza de la
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existencia de una minipunta o aguja en el vértice de la pirAmide. Posteriormente, en

uno de los barridos la aguja debié romperse, lo que explicaria la pérdida de resolucion.

5.2.4 Sobre el tamaiio de los dominios de cierre.

Las medidas que pl:esentamos a continuacién han sido realizadas por el grupo
investigador que dirige el Prof. A. S. Antonov en el Centro para Estudios Aplicados en
Electrodinamica de Moscl. Las mediciones se han llevado a cabo empleando una
linea coaxial en la que el conductor central es sustituido por la muestra a estudio.
Ademas de medir la impedancia de la muestra, es posible determinar la constante de
propagacion en la guia de ondas y deducir de aqui la permeabilidad magnética de
aquella. Finalmente, la expresién (4.4) de la longitud de penetracion & permite estimar

la profundidad de los dominios de cierre.

La Fig. 5.17 presenta la evolucion de la impedancia con la frecuencia para un
microtubo de CogoPiy de 3 um de espesor. Se comprueba que para una frecuencia
que denominaremos critica /. , que en este caso es de unos 180 MHz, hay un cambio
en la pendiente de la curva. Recordando la expresion (4.7), podemos atribuir ese
cambio a una variacion significativa en la permeabilidad de la muestra. Esa variacion
se debe a que, por efecto pelicular, cambia la seccién de la muestra por la que circula
corriente alterna. Asi, para f<f; la longitud de penetracion es mayor que la
profundidad de los dominios de cierre, por lo que gran parte de la corriente circula por
los dominios principales con imanacion perpendicular. Para f~f, la longitud de
penetracion iguala a la profundidad de los dominios de cierre. Por tanto, para
frecuencias mayores, es decir, para /> , la corriente circula mayoritariamente por los
dominios de cierre superficiales que tienen imanacion en el plano. En resumen, el
cambio notable en la curva de impedancia a frecuencia f/; permite estimar la

profundidad de los dominios de cierre.
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Figura 5.17: Evolucién con la frecuencia de la parte real (R) y de la parte
imaginaria (X) de la impedancia de un microtubo de CogP; de 3 pm de
espesor.

En la Fig. 5.17 observamos que para el microtubo con 3 pm de espesor la
frecuencia critica es f. =180 MHz. El valor de la permeabilidad de la muestra a esa
frecuencia es de £=3000, y la resistividad del CogPo es de p= 10" s. Introduciendo
estos valores en la expresion (4.4) resulta una profundidad de penetracién é‘=0.6pm.'
Por tanto, Ia profundidad de los dominios de cierre en el tubo con 3 pum de espesor es

de 0.6 pm aproximadamente.

La Fig. 5.18 presenta la curva de impedancia frente a frecuencia para un
microtubo de CogoPyo de 19 pm de espesor. Es posible determinar que la frecuencia
critica en esta muestra es f, =10 MHz. A esa frecuencia la permeabilidad de Ia
muestra vale £=3800. Sustituyendo estos valores (y el la resistividad antes
mencionado) en la ecuacion (4.4) se obtiene una profundidad de penetracién

6=2.4um. Por consiguiente, en el tubo con 19 um de espesor los dominios de cierre

tienen una profundidad de unas 2.4 pum.
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Figura 5.18: Evolucién con la frecuencia de la parte real (R) y de la parte
imaginaria (X) de la impedancia de un microtubo de CogPy de 19 pm de
espesor.

En definitiva, estas medidas permiten afirmar que el tamafio de los dominios de
cierre aumenta con el espesor de la capa magnética de los microtubos. Se corrobora
asi la hipotesis que aventuramos anteriormente al comentar por qué los dominios de
cierre podian detectarse por MFM en los tubos mas gruesos y no en los delgados: el
volumen de los dominios de cierre en los tubos mas delgados es pequefio y el
contraste que originan queda enmascarado por el que producen los dominios

principales.

5.3 Conclusiones.

La caracterizacion mediante MFM de nanchilos de Co es problematica. Las
dificultades provienen, por un lado, de la preparacion de la muestra -disoluciéon de la
membrana, localizacion de los hilos-, y por otro, de las caracteristicas intrinsecas de
los nanohilos, pues presentan un contraste magnético muy débil. Sin embargo, estas
experiencias también demuestran el potencial de la técnica de MFM, ya que hemos

conseguido visualizar un nanchilo de 90 nm de diametro que presentaba una
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estructura multidominio.

En el caso de los microtubos de CogPg , el analisis por MFM permite apreciar
la versatilidad que ofrece esta técnica, puesto que resuelve con bastante detalle la
estructura de dominios de muestras con superficie curva. Tras los experimentos
realizados, puede afirmarse que los tubos poseen una estructura de Kittel con
dominios de cierre, en consonancia con la anisotropia perpendicular estudiada en el
capitulo 4. Ademas, la estructura evoluciona a medida que aumenta el espesor de la

capa de CoqPio : los dominios principales se ondulan, y los dominios de cierre

aumentan de tamano.

Asimismo, también hemos comprobado que cuando la punta y la muestra
estan separadas por una distancia muy pequefia (25 nm), los dominios de cierre se
modifican localmente para dar como resultado una interaccién global entre punta y

muestra mas atractiva.
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Capitulo 6: Conclusiones y Perspectivas.

“Una mas®, suspiré Polanco, guardando los elementos cientificos con Ja misma
cara de Galileo en circunstancias parecidas.
Jutio Cortazar, 62 Modelo para armar.

En este capitulo, resumimos las aportaciones mas destacables gue pueden
extraerse de la presente memoria. Asimismo, apuntamos las lineas de trabajo que
podrian desarrollarse en un futuro préximo como continuacion a la labor investigadora

realizada hasta el momento.

6.1 Conclusiones finales.

Como resumen de las experiencias realizadas para fabricar y caracterizar nanohilos

magnéticos, podemos destacar los siguientes aspectos:

s Hemos fabricado nanohilos de Co de unos 200 nm de diametro mediante la
electrodeposicién en los poros de membranas de alumina y de policarbonato.
Empleando el modo potenciostatico de deposicién, hemos podido controlar el

llenado de los poros a través de las curvas de cronoamperometria.

« Dependiendo de la membrana empleada, los hilos crecen con estructura cubica
{(membrana de alumina) o con estructura hexagonal (membrana de policarbonato).
Ademas, también cambia la distancia media entre hilos, que es mayor en las
muestras crecidas en membrana de policarbonato. Por ultimo, hemos visto que es

posible eliminar las membranas utilizando disolventes adecuados.

+ Los conjuntos de nanohilos con membrana (hilos paralelos) presentan campos de
saturacion del orden de 10 Oe y campos coercitivos de unos 100 Oe. Estas
caracteristicas se han explicado considerando dos factores: la anisotropia de forma
en cada nanohilo, y la interaccion magnética entre hilos. Sin embargo, no ha sido

posible determinar con certeza cual es el mecanismo que gobierna la inversion de
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la imanacion.

s La caracterizacion mediante MFM de nanohilos de Co presenta dificultades, tanto

por la preparacion de la muestra (disolucion de la membrana, localizacion de los
hilos) como por las caracteristicas intrinsecas de los nanohilos (ofrecen un
contraste magnético muy débil). No obstante, nuestras experiencias también
demuestran el potencial de la técnica de MFM, ya que hemos podido visualizar un

nanohilo de 90 nm de didmetro que presentaba una estructura multidominio.

Las aportaciones méas destacables de la fabricacion y caracterizacion de

microtubos magnéticos ricos en Co son las siguientes:

e« Hemos fabricado tubos de CogPig de espesor micrométrico mediante la
electrodeposicién en modo galvanostatico sobre hilos de Cu de 200 pm de
diametro. Controlando el tiempo de deposicion, hemos variado el espesor de la

capa magnética.

o Los depositos poseen estructura amorfa y una anisotropia magnética perpendicular
que es debida al crecimiento columnar. Dada la geometria cilindrica del substrato,

esto ultimo confiere a las muestras una anisotropia radial.

» Los microtubos presentan efecto de magnetoimpedancia gigante (GMi), efecto que
aumenta a medida que lo hace el espesor de la capa magnética. Por otro lado, la
GMI de una misma muestra crece con la frecuencia de la corriente alterna. Estos
resultados han podido explicarse empleando el modelo clasico que considera la

existencia de efecto pelicular.

« Es importante resaltar que el efecto del doble pico en la curva de GMI, indeseable
para aplicaciones, desaparece practicamente, ya que el maximo de las curvas
ocurre para un campo continuo aplicado del orden del campo coercitivo {(~Oe),
mientras que la GM! se extiende hasta valores de campo de centenares de Oe. Por
ello, los microtubos de CogoP 1y presentan caracteristicas muy prometedoras para el

desarrollo de aplicaciones en las que intervengan campos magnéticos altos.

« El analisis por MFM nos permite afirmar que los tubos poseen una estructura de
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Kittel con dominios de cierre, en consonancia con la anisotropia radial ya
mencionada. Hemos comprobado que la estructura evoluciona a medida que
aumenta el espesor de la capa de CogPyg, ondulandose los dominios principales y
aumentando de tamarfio los dominios de cierre. Asimismo, cuando [a distancia entre
la punta y la muestra era muy pequefia (25 nm), la interaccién entre ambas
producia una modificacién local de los dominios de cierre para dar como resuitado

una interaccién global mas atractiva.

6.2 Perspectivas.

Como continuacion a los trabajos reflejados en la presente memoria, podemos

apuntar varias lineas de investigacion a seguir en un futuro.

En lo que respecta a los nanohilos magnéticos, consideramos interesante llevar a

cabo las siguientes experiencias:

¢ Analizar los nanohilos de Co crecidos en membrana de policarbonato mediante
microscopia electronica de transmisién (TEM). Dado que estos hilos poseen
estructura hexagonal, se trataria de determinar cual es la orientacion del eje ¢, algo
necesario para dilucidar cual es la estructura de dominios detectada en las

imagenes de MFM.

* Seria interesante fabricar, mediante nanolitografia u otra técnica similar, un
electrodo en la parte superior de la membrana. Asi, midiendo durante el proceso de
crecimiento la diferencia de potencial entre este nuevo electrodo y la lamina inferior
de Cu, podriamos establecer contacto eléctrico con un solo nanohilo. De este
modo, seria posible efectuar medidas de magnetorresistencia, lo que tambien

ayudaria a discernir cual es la estructura de dominios en el nanohilo.

¢ De cara a mejorar la caracterizacion mediante microscopia de fuerzas magnéticas,
creemos conveniente fabricar nuevas muestras empleando membranas menos
porosas, confiando en que de este modo se facilitard la blsqueda de un hilo

aislado.
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e Por lltimo, para reproducir los ciclos de histéresis obtenidos y determinar cual es el
mecanismo que gobierna la inversion de la imanacion, seria necesario emplear

simulaciones numéricas a partir de modelos micromagnéticos.

En el campo de los microtubos de CoP, creemos de interés realizar las siguientes

actividades:

e Aplicar un campo magnético, de forma controlada, durante la observacion de
dominios por MFM. De esta forma se obtendra un conocimiento mas preciso de las

propiedades dinamicas de estos materiales.

e Encontrar - un modelo que explique, cuantitativamente, el efecto de
magnetoimpedancia gigante. Para ello, debe calcularse cual es la distribucion de

corrientes considerando un modelo de dos capas: una interna no magnética (el Cu)

y otra externa y magnética (el CoP).

e Empleando uno de estos microtubos, podria desarrollarse una aplicacién concreta
que aprovechase las peculiaridades del efecto de GMI que presentan. Deberia ser
una aplicacion en la que intervenga un alto campo magnético continuo (centenares

de Oe), como por ejemplo un sensor de corriente continua.

e Por ultimo, también parece interesante fabricar muestras de CoP con una nueva
geometria. Asi, en lugar de emplear como substrato un hilo de Cu, se usaria un
tubo (hueco) del mismo material. De este modo, seria posible introducir en su

interior un cable conductor aislado por el que circulase corriente creando un campo

magnético definido. Esta nueva configuracién daria lugar al desarrollo de nuevas

aplicaciones.
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Apéndice: Sistemas de Unidades en

Magnetismo.

A lo largo de la presente memoria, hemos empleado el sistema de unidades
tradicional en magnetismo, es decir, el sistema CGS, en el que la induccién magnética

B se define a partir del campo magneético / y de la imanacién M de la forma siguiente:
B = H + 4 n M (A1)

En este sistema B y H tienen las mismas dimensiones, aungue sus unidades
reciben nombres distintos: B se expresa gauss (G) y H se mide en oersted (Oe). En

cuanto a la imanacion, hay una diferencia sutil: se mide en emu/cm®, aungue es

frecuente “abusar” del lenguaje cientifico y denominar también Oe a las unidades de
M. Sin embargo, debido a la presencia del factor 47, la conversion de unidades a otro

sistema sera distinta para los valores de campo que para los de la imanacion.

En el sistema internacional de unidades (Sl), la induccién magnética se define

como,

B = u H + u M (A2)

siendo 4, la permeabilidad magnética de! vacio. B se expresa en tesla (T), Hy M se

miden en amperio/metro (A/m), y i es una constante que vale 471 07 T m/A.

A la vista de las ecuaciones (A.1) y (A.2) resulta evidente que la eleccidon entre
los sistemas CGS o Sl es decisiva, puesto que no solo conlleva emplear unas
determinadas unidades sino que implica cambios en la forma de muchas ecuaciones

basicas.
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La conversion de unidades de uno a otro sistema para las magnitudes que

aparecen en esta memoria viene dada en la siguiente tabla:

. Magnitud .} multiplicar | por i . | -paraobtener
T 1 eln°de e
induccidn magnética
B G 10 T
campo magnético
H Qe 10°%(4n) | Alm
imanacién emu/cm®
M (también Oe) 10° A/m
momento magnético
m emu 107 JT (=Amd)
constante de
anisotropia erg/em’ 10" Jim®
K
factor desimanador
N adimensional 1/(47) adimensional
resistividad '
P s 9x10° Qm

Tabla A.1. Conversion de unidades CGS a unidades Si
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