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Introduccion

En el presente capitulo se hace una revision de los avances cientificos y
tecnoldgicos actuales sobre la sintesis y estudio de nanoalambres con diferentes
composiciones asi como sus propiedades magnéticas.

1.1 Antecedentes de la investigacion

La investigacion sobre nanoestructuras estd motivada por la observacion del cambio
abrupto de las propiedades del material cuando se reduce su tamafio dentro de la
nanoescala, debido principalmente a efectos de superficie y de confinamiento [1].
Numerosas técnicas se han reportado para la sintesis de nanomateriales [2,3], entre los
cuales los métodos basados en plantillas son especialmente efectivos para el disefio de
matrices densas embebiendo nanoestructuras con diferentes geometrias, tales como

nanoestructuras planas o cilindricas [4].

Los métodos quimicos basados en plantillas, combinados con técnicas de alto
rendimiento de deposicion electroquimica, se han empleado recientemente para
sintetizar arreglos ordenados de nanoalambres (NWSs) y nanotubos magnéticos [5,6]. La
sintesis de materiales nanoestructurados mediante deposicion electroquimica en
membranas nanoporosas de 6xido de aluminio anodico (AAO) ha atraido en las Gltimas
décadas un gran interés cientifico debido a las caracteristicas excepcionales exhibidas
por estas plantillas, tales como su bajo costo, su alto grado de auto-ordenamiento de
nanoporos, alta reproducibilidad y un control preciso sobre sus caracteristicas
morfoldgicas [7]. Estas técnicas de fabricacion basadas en estrategias tipo “bottom-up”
permiten fabricar nano-entidades magnéticas rellenando electroquimicamente los poros
de la membrana AAO, y la cantidad de material electrodepositado se puede controlar
facilmente a través de la carga registrada en el crecimiento de los NWs, obteniendo
nanoestructuras altamente ordenadas con dimensiones, propiedades y morfologias

especificas [8,9]. Algunas de las caracteristicas generales de las membranas porosas de
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oxido de aluminio anddico (“Hard Anodic Aluminum Oxide, H-AAQ), son el corto
tiempo de procesamiento, distancias de inter-poros controlables, y un amplio rango de
condiciones de auto-organizacion [10]. La tasa de crecimiento de nanoporos de 6xido se
obtiene mediante el método de anodizacién (hard anodization, HA), aproximadamente
50 um/h, (20 veces més répido que el anodizado estdndar), ademas se tiene un arreglo
hexagonal de nanoporos altamente ordenado, lo cual permite producir membranas H-
AAO con pardmetros geométricos reproducibles en pocas horas, al realizar solamente
una etapa de anodizacion [11].

El estudio de los materiales magnéticos nanoestructurados sintetizados mediante
métodos electroquimicos, utilizando membranas de 6xido de aluminio anédico como
plantillas, han atraido recientemente la atencion debido a sus propiedades magneto-
mecanicas [12,13], electro-dpticas [14], magnéticas [15], de magneto-transporte [16],
magnetocaloricas [17] y magneto-termoeléctricas [18], entre otras. Por otra parte, el
crecimiento controlado y la manipulacion de la materia para formar nanoestructuras 1D
ha abierto interesantes y desafiantes oportunidades para investigar cuestiones cientificas
abiertas y explorar su potencial en las nuevas aplicaciones tecnoldgicas [19].
Especificamente, estos nanomateriales funcionales con nuevas respuestas direccionales
y/o anisotropicas se pueden utilizar para el disefio de diferentes dispositivos
nanoelectronicos tales como transistores de efecto de campo (field-effect) [20,21],
dispositivos magnetoelectronicos [22-24], sensores [25], puertas logicas [26],

decodificadores [27] y diodos emisores de luz [28,29].

Los NWs de aleaciones de Co-Ni presentan un interés especial, dado que se pueden
disefiar sus propiedades magnéticas con la combinacion adecuada de bajas la baja
anisotropia magneto-cristalinas del Ni (que tiene una estructura cubica centrada en las
caras, fcc) con la alta anisotropia magneto-cristalina del Co (que tiene una estructura
hcp a temperatura ambiente) [30]. Adicionalmente, el comportamiento de
electrodeposicion de las aleaciones de Co-Ni resulta en una deposicion preferencial de
atomos de Co con respecto a los de Ni en bajos potenciales de deposicién [31-34], lo
cual permite realizar ajustes en la composicion de las aleaciones modificando el
potencial de electrodeposicion [10,35]. Por otra parte, el interés de estudiar NWs que
combinan materiales ferromagnéticos, se ha centrado en NWs con diferentes arreglos

heterogéneos [36,37], habiendo pocos trabajos que se dedican a estudiar sistemas
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binarios y NWSs ferromagnéticos multisegmentados [38,39]. En este aspecto, los NWs
de aleaciones Co-Ni son especialmente interesantes dado que pueden exhibir un
comportamiento magnético blando o duro dependiendo de su relacion composicional
Co/Ni [40-42]. EI Ni presenta una estructura cubica centrada en las caras (face-centered
cubic, fcc) con una anisotropia magnetocristalina pequefia, mientras que el Co exhibe
alta anisotropia magnetocristalina debido a su estructura hexagonal compacta
(hexagonal close-packed, hcp). La alta solubilidad de atomos de Co en la red cristalina
de Ni (y viceversa), permite el disefio de la estructura cristalina de las aleaciones Co-
Ni, y por lo tanto sus propiedades magnéticas, mediante la modulacion de la

composicion del material [42].

La energia efectiva de anisotropia magnética esta determinada por la competencia entre
las anisotropias de forma y magnetocristalina, junto con las interacciones dipolares entre
NWs magnetoestaticos, siendo posible ajustar la direccion de facil magnetizacion del
sistema entre las direccion longitudinal y perpendicular con respecto al eje de los NWs
[43,44]. Ademas, el estudio en NWs multisegmentados magnéticos, que comprende
segmentos individuales alternados de materiales magnéticos blandos y duros, con
espesores bien controlados y separados por un esparcimiento no magnéticos, ha
motivado recientemente el interés de la comunidad cientifica debido a los interesantes
procesos de inversion de la magnetizacion que presentan estos materiales
nanoestructurados, que pueden permitir el disefio de sistemas magnéticos multi-estables
y que son capaces de almacenar varios bits de informacion en un solo NWs [45]. En
consecuencia, el disefio y la fabricacion de NWs magnéticos multisegmentados con un
control preciso de la estructura cristalina y de la anisotropia magnetocristalina en cada
segmento del NW, juegan un papel importante en el disefio actual de materiales
magnéticos nanoestructurados con un comportamiento magnético adecuado para

sistemas magnetoresistentes y dispositivos nanoestructurados [46].

Por otra parte, el Co ha sido ampliamente estudiado teniendo en cuenta el término de
energia de anisotropia magnetocristalina inducido, que puede reforzar o competir contra
la anisotropia magnetocristalina de los NWs. EI comportamiento magnético de NWs de
Co es muy sensible a la estructura cristalina, en particular depende de sus fases
cristalinas hcp y fcc [47]. En algunos trabajos se ha encontrado que la orientacion del
eje ¢ de la fase hcp, que marca el eje de anisotropia magnetocristalina de esta estructura
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cristalina, se puede controlar en NWs de Co mediante el control del didmetro del poro,
la longitud de los NWs, el pH del medio de reaccion, la densidad de corriente y/o la
temperatura del electrolito [48,49]. La fase fcc exhibe una reduccion del valor de la
anisotropia magnetocristalina, lo cual implica que el eje de facil magnetizacion esta
determinado por la anisotropia de forma, mientras que la fase hcp presenta una fuerte
anisotropia magnetocristalina constante que define el eje de facil magnetizacion en
competencia con la anisotropia de forma dependiendo cuando su orientacion no estan

alineadas colinealmente [50].

La presencia de textura en una fase de Co hcp, junto con la contribucion
magnetoeléstica que depende de la estructura cristalina a través de los diferentes
coeficientes de magnetostriccion de la fases del Co fcc y hep pueden tener también una
fuerte influencia en el control del eje facil de magnetizacion de los NWs [48,51]. El
estudio de la dependencia de las propiedades magnéticas con la temperatura
proporciona informacion relevante para dar a conocer la contribucién magnetoelastica.
Cuando la temperatura de medicién es modificada, las tensiones mecanicas son
inducidas en los NWs debido a sus diferencias en los coeficientes de dilatacion térmica,
en comparacion con los de la membrana cerdmica de alimina [52], particularmente de
Al no-oxidado remanente en la parte inferior de la membrana [53]. Este efecto, puede
ser removido parcialmente, mediante la preparacion de NWs embebidos en una plantilla
de alimina nanoporosa con poros abiertos por ambos lados, haciendo asi la matriz

menos sensible a las variaciones de temperatura.

Por otra parte, una ruta alternativa para cambiar las propiedades de Co consiste en su
aleacion con otros materiales, mediante la adicion de otros elementos magnéticos y / o
no magnéticos, que puedan mejorar las propiedades magnéticas de la aleacion y sus
dependencias de temperatura [54]. Este hecho ya se ha demostrado en NWs de
aleaciones de Co-Fe-Ni y Co, entre otros sistemas, y en los que la fase cristalina
principal de la aleacion puede ser sintonizada ajustando adecuadamente su composicion
relativa, modificando asi el comportamiento magnético del material [10,55]. En
particular, las aleaciones de Co-Cu pueden exhibir diferentes comportamientos
magnéticos dependiendo de su composicion especifica, asi como el procedimiento de
fabricacion. En principio, los elementos de Co-Cu forman una aleacion granular debido
a que el Co y Cu son poco miscibles entre si. En el caso general, la formacion de
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agrupaciones ferromagnéticas incrustadas en una matriz no magnética y conductora,
hace que este sistema sea interesante especialmente en aplicaciones basadas en el efecto
magneto-resistencia gigante [56,57]. Por otro lado, se ha encontrado que la
electrodeposicion puede ser una técnica apropiada para producir soluciones solidas de
Co-Cu [58,59]. La adicion de Cu distorsiona los parametros de red del Co, afectando
fuertemente a las propiedades magnéticas basicas del material convirtiéndose en una
herramienta adicional para ajustar el comportamiento magnético global de los arreglos
de NWs magnéticos [60-62]. Por otra parte, el diagrama de fases correspondiente para
NWs Co-Cu no podria ser necesariamente el mismo que el observado para materiales en
bulto debido a los efectos dindmicos, efectos de tamafio (nanoescala) y de crecimiento
confinado que se producen durante el procedimiento de electrodeposicion, dentro de los

nanoporos de PAAM (Porous Anodic Alumina Membrane).

En el trabajo presente, se han sintetizado en los nanoporos de PAAM (ver seccion
111.2.1), NWs de diferentes composiciones C01s%, Ni1oow, COxNizgo-x Y C0oxClUigox CON
diametros aproximadamente de 200 nm, obteniendo NWs con alta relacion de aspecto
alrededor de unas pocas decenas de micras de longitud. Estos materiales se emplearon
como modelos experimentales para investigar los efectos de forma cilindrica en la
estructura cristalina de NWs magnéticos con estructuras fcc y hep. Para ello, se llevd
una caracterizacion minuciosa de la morfologia, la direccion de crecimiento preferencial
del cristal, microestructura y propiedades de dispersion de electrones de estos materiales
utilizando diferentes técnicas analiticas relacionadas con la microscopia electronica de
transmision donde fue posible medir NWSs aislados de la PAAM. Asi mismo, se
emplearon otros tipos de caracterizaciones tales como microscopia electronica de
barrido y difraccion de rayos X para complementar la informacién experimental. Asi
mismo, se llevd a cabo medidas de magnetometria de muestra vibrante para poder
correlacionar las propiedades microestructurales, morfologicas y composicionales con

propiedades magnéticas.

Uno de los grandes avances encontrados en esta investigacion se ha logrado con el
estudio de los efectos de forma cilindrica en la microestructura de NWs crecidos en una
PAAM mediante técnicas de difraccion de electrones girando los NWs un rango ampli
de angulos de inclinacién. Este estudio nos ha permitido determinar como el
crecimiento confinado de los NWs en el volumen cilindrico de los poros de una PAAM
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conduce a la frustracion de la formacion de facetas estables y angulos rectos, resultando
estructuras pseudo-monocristalinas y/o policriistalinas que, hasta donde llega nuestro
conocimiento, han sido pobremente estudiadas hasta ahora. Por otra parte, la
retroalimentacion de los resultados de caracterizacion con el cambio de parametros de
electrodeposicion, se ha podido modificar a voluntad la composicion de diferentes zonas
de cada nanoalambre modificando el potencial de electrodeposicion durante el proceso
de crecimiento de los NWs, pudiendo obtener estructuras multisegmentadas o tipo
codigo de barras. Estos resultados sefialan que el ajuste en la composicién de la aleacion
permite el ajuste de la anisotropia magnética de los NWs. Ademas, los arreglos de los
NWs multisegmentados no se observa claramente el eje de facil magnetizacion a lo
largo de la direccidn paralela o perpendicular al eje de los NWs, debido a la fuerte
competencia de la anisotropia de forma y magnetocristalina, junto con el efecto de las
interacciones dipolares de los NWs magnetoestaticos adyacentes. La determinacion de
las distribuciones de conmutacion (SFD), ofrecieron informacién acerca de la influencia
de la funcion desempefiada por las diferentes anisotropias en los procesos de

magnetizacion para cada composicion de los NWs.

En este trabajo, también se reportan los efectos inducidos por la adicion de diferentes
cantidades de Cu a los NWs de aleaciones de Co-Cu sobre sus propiedades estructurales

y magneéticas.
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1.1 Objetivo general

El objetivo general de este proyecto de tesis es realizar estudios racionales y
sistematicos de la interrelacion de las propiedades morfoldgicas, cristaloquimicas
composicionales, microestructurales y magnéticas de nanoalambres cilindricos de Co,
Ni, CoxNigox ¥ CoxCuiox con tamafios y morfologias bien definidos, que fueron
crecidos en PAAMs por medio de técnicas de electrodeposicion, haciendo especial
énfasis en los efectos de la frustracion de la formacion de facetas cristalinas estables y

angulos rectos debido al crecimiento confinado de los NWs.

1.2 Metas / objetivos especificos

Para lograr el objetivo general de la investigacion, se definieron los siguientes objetivos
parciales:

e Determinar condiciones de electrodeposicion que permitan crecer NWSs
basados en Co y/o Ni.

e Determinar condiciones de sintesis en las que los NWs electrodepositados
presenten una estructura multisegmentada o de tipo codigo de barras.

e Caracterizacion de arreglos de NWs cilindricos embebidos en PAAMs con
diferentes composiciones y estructuras mediante difraccion de rayos X,
microscopia electrénica de barrido y magnetometria de muestra vibrante.

e Aislamiento de los NWs de las PAAMs que los embebe para el estudio de
sus propiedades individuales.

e Determinacion detallada de las propiedades morfolégicas, cristaloquimicas
composicionales y microestructurales de las diferentes familias de NWs
estudiados (Co, Ni, CoxNiiox ¥ CoxCuinox) mediante diversas técnicas
analiticas relacionadas con la microscopia electrénica de transmision, que
permiten hacer estudios locales en los NWs.

e Determinacion de los efectos del crecimiento confinado de los NWs en un
volumen cilindrico mediante difraccion de electrones de area selecta bajo

diferentes angulos de inclinacion de los NWs estudiados.
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1.2 Hipdtesis del trabajo

Los NWs crecidos en PAAMs mediante técnicas de electrodeposicion bajo diferentes
condiciones experimentales (naturaleza de electrolitos, potencial de electrodeposicion,
temperatura, pH, etc.) son excelentes modelos experimentales que permiten estudiar la
correlacion de propiedades microestructurales, composicionales y magnéticas con loes

efectos de un crecimiento confinado en un volumen muy reducido de simetria cilindrica.



Capitulo Il

Fundamentos Tedricos de

Microscopia Electrdnica de Transmision

Este capitulo presenta los fundamentos de microscopia electrénica sobre las
técnicas que se emplearan en la caracterizacion de los nanomateriales.

El microscopio electronico (EM) es un instrumento cientifico que utiliza un haz de alta
energia de electrones para examinar objetos en una escala nanométrica. EI EM ofrece
una amplia gama de técnicas de caracterizacion con alta resolucién espacial, ademas es
analitico, por tanto, es importante conocer y comprender las diferentes técnicas
cuantitativas y semicuantitativas, pero en realidad estos equipos son fundamentalmente
generadores de sefiales e instrumentos de deteccidn, por consiguiente, los convierten en
herramientas poderosas en lugar de un simple microscopio que genera iméagenes de alta

resolucion y patrones de difraccion.

Con la finalidad de desarrollar el método de caracterizacion, se presenta en este capitulo
los fundamentos tedricos de la microscopia electronica de transmision (TEM), a partir
de las técnicas convencionales y no convencionales asociadas al estudio de
nanomateriales, remarcando las condiciones de aplicacién y la teoria en que se

fundamenta para sustentar los resultados de este trabajo.

En consecuencia, este capitulo presenta los fundamentos y las bases teoricas de las
técnicas de microscopia electronica, que son utilizadas en el estudio de la

caracterizacion morfoldgica, estructural y composicional de los NWs.
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2.1 Microscopia Electronica de Transmision.

2.1.1 Técnicas de haces de electrones.

Los materiales de baja dimensionalidad son aquellos que tienen al menos una de sus
dimensiones dentro de la escala de los nandémetros (1 a 100 nm). Debido a esta
reduccion de dimensiones, las propiedades y fendmenos fisicos de estos sistemas estan
gobernados por efectos de confinamiento, superficiales e interfaciales, los cuales no
tienen una contribucion importante en los materiales de mayores dimensiones. En
consecuencia, estos sistemas exhiben una rica fenomenologia que puede distar
notablemente de la observada en sus andlogos macroscopicos, presentando nuevas
dependencias de tamafio que permiten la modulacion de las propiedades fisico-quimicas
de estos materiales.

Sin embargo, la microestructura puede estudiarse de la interaccion con particulas
subatémicas, lo cual origina informacién desde el objeto hasta el observador. En este
aspecto, los electrones son de especial interés dado que, a diferencia de otras particulas,
son mas faciles de generar, acelerar, desviar y detectar que otras particulas. Por lo tanto,
la informacion a partir de cierto volumen del objeto en estudio, puede obtenerse por

transmision de electrones a altas energias (> 100 keV).

Para lograr el exito del estudio en los nanomateriales es necesario el dominio de
diversas técnicas analiticas asociadas a la microscopia electrénica de transmision, como
son las técnicas de CTEM, SAED, HRTEM y STEM-HAADF, entre otras.

La informacion de la muestra se deduce a partir de los cambios que sufre la onda de
electrones antes y después de la interaccion con la muestra. En la Figura 2.1 representa
un esquema ideal de la transmision de electrones a través de la muestra. Los planos A'y
B (ver Figura 2.1) estan representados los estados iniciales y finales de la onda de
electrones tras su interaccion con la muestra, respectivamente. La interaccion electron-

materia (e™-m) produce un amplio rango de sefiales secundarias.
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iluminacion zona de interaccion deteccion
* A A *
Muestra y 4
! v A B v d
fuente lente estado estado lente detector
condensadora inicial final objetivo

Figura 2.1 Experimento ideal de transmision de electrones.

La Figura 2.2 representa las diversas sefiales generadas cuando un haz de electrones
incide sobre una muestra delgada. Segun el tipo de informacion experimental que se
quiera extraer a partir de estas sefiales la configuracion del microscopio electronico de
transmision puede variar, lo cual hace que el andlisis sea aun mas versétil y

complementario.

Haz incidente de e
e retrodispersados

Rayos X

e secundarios
SEM
TEM

e dispersados elasticamente

e dispersados inelasticamente |,

e no dispersados

Electrones transmitidos

Figura 2.2 Sefiales generadas cuando un haz de electrones interactGa con una muestra.
La dispersion de los electrones puede ser elastica o inelastica. En el caso de la

dispersion elastica, los electrones interactian con el potencial electrostatico del nucleo
atdmico. Este potencial desvia los electrones incidentes sin ninguna pérdida de energia
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apreciable, por tanto es posible, con la deteccion de estos electrones, obtener iméagenes

por contraste, imagenes de difraccion de electrones e imagenes de alta resolucion.

Por otra parte, en el caso de la dispersion inelastica, los electrones pueden transferir
energia a diferentes grados de libertad del &omo. Esta transferencia puede causar
excitacion o ionizacion de los electrones, vibraciones en la red cristalina y la posibilidad
de calentamiento de la muestra, obteniendo asi imagenes por microscopia electrénica de
transmision barrido (STEM), iméagenes por filtrado de energia (EFTEM) vy
espectroscopia por perdida de energia de electrones (EELS). Algunas de las sefales
obtenidas mediante la interaccion e-m, se utilizan en microscopia electrénica analitica,
la cual contiene informacion quimica y estructural de la muestra. En la Figura 2.3 se
presenta un esquema de las partes fundamentales que cuenta un microscopio electrénico

de transmision.

—— Fuente de e-

primera lente condensadora

=

segunda lente condensadora
apertura de condensadora —=

lente condensadora de objetivo
lente minicondensadora
Muestra

lente de objetivo

lente de difraccién

lente intermedia

primera lente proyectora
segunda lente proyectora

A

apertura de objetivo —=

apertura de drea selecta —=

R P R R e e e e e e e T |

Camara de proyeccion

=— Pantalla fluorescente

Figura 2.3 Configuracion grafica de un microscopio electrénico de transmision.
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Las imagenes de TEM estan afectadas por el efecto optico del microscopio. Las lentes
que se utilizan en un TEM son lentes electromagnéticas, las cuales sufren defectos como
la coma, el astigmatismo, las aberraciones crométicas y esféricas. La lente objetivo es la

mas importante, ya que de ésta determina la resolucion del microscopio.

En la Figura 2.4 se observa las configuraciones épticas de un TEM, en donde se

pretende obtener la mejor iluminacion y el mejor foco en un area especifica de la

muestra.
Eje dptico

Eje optico | _ - Cross-over . Cross-over

" enel caién en el cafién

I — <~ | T lentec1

-l > > lenteCl T —
~____—— Crossover C1 T Crossover C1
dy

Lente C2

/7 (off)

A _____/_- Lente C2 ﬁ_ - _ﬁ Diafragma C2
B |  “Bmmm Diafragma C2
4 < | > lentec3
- Haz convergente
d; ~

—~ Haz enfocado i a ‘_/ enfocado

/ - Muestra

Muestra
¥
(a) (b)

Figura 2.4 Configuracion oOptica de un microscopio electronico de transmision. (a)
Principio basico donde la lente C2 esta centrada iluminando una pequefia area de la
muestra. (b) En la mayoria de los TEM, la lente C3 (objetiva superior) colecta del haz
de electrones la punta (probe) mas pequefia con grandes angulos de convergencia, en
este caso se mantiene apagada C2, para obtener una mayor area iluminada en la
muestra. Por lo tanto, la relaciéon de dy / di proporciona los aumentos minimos en la

imagen del crossover del cafidn [63].
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2.1.2 Difraccion de electrones (SAED).

Con el fin de determinar la estructura de los cristales tenemos que utilizar
inevitablemente, haces de radiacion. El requisito es que la longitud de onda de la
radiacion debe ser mas pequefia de las distancias interatdmicas tipicas si ha de haber
resolucion adecuada en la imagen reconstruida de los a&tomos en el cristal [64]. La
difraccidn de electrones es una de las principales técnicas de microscopia electronica, y
se ha utilizado para la identificacién de fases, estructuras, determinacion de simetria,

medicion de espesores, medicion del parametro de red e identificacion de defectos [65].

El reciente desarrollo ha mejorado significativamente el andlisis cuantitativo mediante
técnicas de difraccion de electrones, para la medicion del factor y refinamiento de la
estructura. La nueva generacion de microscopios electrénicos de emision de campo y de
filtrado de energia ha sido desarrollada en la dispersion de una simple columna atomica
y la difraccion a partir de moléculas de tamafio nanométrico, clusters, NWs vy otros
objetos de baja dimensionalidad [66,67]. Por lo tanto, las imé&genes de la estructura
interna mediante el uso de microscopio electronico de transmision con una resolucion
de ~ 1A para muestras cristalinas son posibles con la evolucion de la microscopia. La
interaccion entre el haz de electrones y el nacleo atomico de la muestra da lugar a los

electrones dispersados elasticamente, donde no hay una trasferencia de energia.

La interaccion entre el haz de electrones y los electrones atomicos resultan de la
dispersion ineléstica, donde el electron transmitido puede perder una cantidad
apreciable de energia [68]. Por lo tanto, la difraccién es la dispersion elastica de
electrones (deflexién por el campo Coulomb de los ndcleos atbmicos) en un material
cristalino [69]. Dependiendo del voltaje de aceleracion, los electrones emitidos por un
catodo tipicamente acelerados a energias entre 80 y 300 keV. Estos electrones son
colectados y enfocados por lentes electromagnéticas para formar el haz incidente que es
direccionado (conducido) sobre la muestra. Todo esto transcurre en una baja presion en
la cdmara de alto vacio para evitar la interaccion de los electrones con las moléculas de
los gases de los alrededores y asi inhibir cualquier reaccion quimica que pueda afectar al

filamento (envenenamiento) como restos de oxigeno [70].
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Los electrones emitidos del cafion entran en el sistema de lentes condensadoras cuyo
propdsito es controlar la iluminacion de la muestra, en muchos microscopios consta de
dos lentes: condensador 1 (C1) y condensador 2 (C2), y un conjunto de aperturas como
se muestra en la Figura 2.4. El condensador C1 se utiliza para formar la imagen
reducida del cafién cross-over “cruce” y determina el diametro del haz sobre la
muestra. La fuerza de la intensidad de C1 se puede ajustar a un numero pequefio de
ajustes determinados por el fabricante, mientras que C2 es controlado por él usuario,
alterando la intensidad de iluminacion de la muestra mediante el control del angulo de
convergencia del haz. Ademas la eleccion de las condiciones de iluminacién se

proporciona por una serie de aperturas, que se encuentran por debajo de la lente C2.

La seleccién de una apertura menor proporciona un haz con una mayor coherencia
espacial, pero disminuyé la densidad de corriente. Los electrones después de salir del
sistema de las lentes condensadoras son incidentes sobre la muestra generando un

patrén de difraccion.

La lente de difraccion puede reducir la intensidad de iluminacion (aumentando su
longitud focal) por la disminucion de la corriente en los devanados de manera que el
patrén de difraccion se produce en el plano focal posterior de la lente objetiva,
posteriormente se puede centrar en la pantalla de visualizacion después de retirar el
diafragma objetivo. Las excitaciones de las lentes de la proyectora posteriores no se han
modificado. Estas lentes aumentan ya sea la imagen intermedia o el patron de difraccion

detras de la lente intermedia [63,71].

En la Figura 2.5 se muestra los modos de operacion en un TEM (modo difraccion y
modo imagen), en cada caso la lente intermedia selecciona ya sea BFP (back-focal
plane) Figura 2.5 (a) o el plano de la imagen, 2.5 (b) de la lente objetiva como su objeto.
Los sistemas de imagenes que se obtienen aqui son muy simplificadas, la mayoria de los
TEM tienen muchas més lentes de imagen, que dan una mayor flexibilidad en térmicos
de aumentos y de enfoque tanto en imagenes como en patrones de difraccion. Los
diafragmas SAED y objetivos también se encuentran correctamente insertados o

retraidos [63], segun sea el caso.
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(a) (b)
\/ ~~ Muestra — ><
a
Lente Objetiva
\ Remover Apertura
S ——] —t1 Apertura
\ Apertura Objetiva
Fijo spot  Obijetiva
Apertura SA Apertura SA
= | e——
Imagen 1 K Remover
Intermedia Apertura
N <«—01_ Cambio _—» Lente Intermedia
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f
\
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Figura 2.5 Esquema de la formacion de imagenes en un TEM (modos de operacion). (a)
Proyeccion del patrén de difraccion en la pantalla de visualizacion y (b) Proyeccion de

la imagen sobre la pantalla.

Una caracteristica determinante en difraccion de electrones es el factor de la longitud de
onda (1) que debe de ser mucho mas pequefia que el pardmetro de red de los arreglos
atomicos. La A se puede calcular considerando la dualidad de onda-particula de los

electrones a través de la relacion De Broglie:
h
A== 2.1
. @1

El momentum de un electrén, se alcanza mediante la aceleracion a través de un

potencial V para dar la energia cinética:
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eV=—-1= (2.2)

Pero los electrones viajan a velocidades relativistas, por lo tanto, la masa relativista se

debe considerar como m, — ym, donde y es la correccidn relativista:

(2.3)

- eV
szOEV(1+W>

A= (2.5)

A partir de las ecuaciones 2.4 y 2.5 se puede obtener los valores de la longitud de onda
(relativista y no-relativista) en funcion del voltaje de aceleracién, como se muestra en la
Tabla 2.1 donde ademés se presentan algunas de las propiedades del electron,
adicionalmente, se puede observar el efecto de la relatividad donde es mayor para

mayores voltajes de aceleracion.

Tabla 2.1 Propiedades del electron en funcion del voltaje de aceleracion [63].

Voltaje de Ao Ao Masa Velocidad

Aceleracion  No-Relativista Relativista 9
k\V (nm) (nm) (x mo) (X 10 m/s)
100 0.00386 0.00370 1.196 1.644
120 0.00352 0.00335 1.235 1.759
200 0.00273 0.00251 1.391 2.086
300 0.00223 0.00197 1.587 2.330
400 0.00193 0.00164 1.783 2.484
1000 0.00122 0.00087 2.957 2.823
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Después de incidir los electrones sobre la muestra, sélo se obtendran puntos (spots) de
difraccion cuando los electrones difractados interfieran constructivamente, lo cual

ocurre cuando se satisface la ley de Bragg:
nA = 2dy;senf (2.6)

donde n es un nimero entero, dpy €s la distancia entre planos cristalinos y 6 es el angulo

de difraccion.

Utilizando la ecuacion de Bragg y la geometria de la trayectoria de los rayos de los
electrones (Figura 2. 6) descrito mediante la longitud de camara constante LA de una
ecuacion para la distancia interplanar (d;) entre los planos que generan el patron de

difraccion se puede derivar de la siguiente expresion:

LA
= 2.7)

dpp; =

20
L Haz Haz
trasmitido difractado
.
000 ki
D=Ltan20

Figura 2.6 Formacion del patron de difraccion en la pantalla del microscopio. Las dos
distancias estan separadas a una distancia D en una direccion perpendicular a los planos.

L es la longitud de la camara [72].

donde D es la distancia entre el spot incidente 000 y el spot hkl en el patron de

difraccion. Comparando el valor medido d; con tablas que contienen las distancias
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interplanares estandar de la estructura cristalina, se puede determinar qué el plano (hkl)
dio lugar al spot de difraccién. Para ver un patron de difraccion en la pantalla de vision,
la lente intermedia (y muy débilmente la lente proyectora) se cambia de manera que el
plano de la pantalla estd ahora conjugando con el plano focal posterior a la lente
objetiva. Si una apertura de didmetro R (apertura de area selecta) se coloca como la
apertura de difraccion, ver Figura 2.7 (a), solo aquellos electrones que pasan a traves de
un area de diametro R/M, donde M son los aumentos de la muestra, llegan a la pantalla

[71] (en condiciones ideales).

(a) r al . | (b) !201 <2a{ k i v f
A—r Muestra B e AR Muestra

Lente .- Lente
Objetiva i ! Objetiva
- BFP - BFP
L C O O . @
A
ot ot tof
Spot Spot Disco Disco Spot Spot
difractado orden difractado orden difractado orden
cero cero cero

Figura 2.7 Trayectoria de los rayos en: (a) Patron de difraccion de éarea selecta
convencional (SADP), y (b) Patrén de difraccion de haz convergente (CBEDP) [71].

La apertura de area selecta es reducida alrededor de 50 veces atras del plano focal, por
lo tanto, la apertura de &rea selecta de 50 um, seleccionard un &rea aproximadamente de
1 um de la muestra. El patron de difraccién de este tipo se denomina patrén de
difraccién de area selecta (SAED). La técnica de difraccion de area selecta permite la
observacion del patron de difraccion de pequefias areas de la muestra cuando el haz es
aproximadamente paralelo [72]. Dado que la longitud de onda de electrones (A) es muy
corta, el angulo de difraccion también es muy pequefio, tal como se muestra en la Figura
2.5. Esto significa que los planos estan situados casi en paralelo al haz de electrones
[69]. En el caso de la difraccion en cristales con periodicidades del orden de 10-100 nm,
el rango de longitudes de cadmara disponibles para el SAED puede dar un patrén
pequefio. Por lo tanto, con el fin de lograr longitudes de cdmara mas grande, es
necesario un haz principal con una apertura de iluminacion menor que el angulo de

19



Capitulo 11

difracciéon [70]. Las lentes posteriores aumentan ain mas el modelo de difraccién y
longitudes de la camara de varios cientos de metros (cerca de ocho veces mayor que el

méaximo normalmente disponible en el modo de SAD [71]).

Las lentes intermedias de las reflexiones de Bragg (imagenes de campo oscuro, DF) se

desplazan con respecto a la imagen de campo claro (BF) [73,74] por una distancia:
As = (Cs63 — Az6,)M (2.8)

Donde depende del desenfoque Az y de la constante Cs (6, = 265, siendo 85 el angulo
de Bragg). Es posible compensar el desplazamiento mediante una eleccion adecuada del
desenfoque Az, pero solo por una reflexion de Bragg, no de todo el patron de difraccion
de forma simultanea. La consecuencia es que las reflexiones de Bragg de alto orden 6,
no provienen de la zona que fue seleccionado en el modo de campo claro. Por lo tanto,
para 26 = 50 mrad y C; = 1 mm, el cambio es de 0.125 m. El angulo de difraccion

8, disminuye linealmente con A, asi como la energia de los electrones se incrementa.

La resolucion d/Ad de un patrén de difraccion se puede definir en términos de la
diferencia mas pequefia del espaciado de la red cristalina Ad que puede resolverse y se
puede estimar a parir de la relacion Ar/r. Donde r es la distancia desde un spot de
difraccion hasta el centro del patron de difraccion en el plano focal de la lente objetiva,
r=20gf = Af/d (f: distancia focal) y Ar es el diametro del spot, que es igual al

didmetro 2«; f desde del haz primario («;: apertura de iluminacion):

=== (2.9)

Por lo tanto, para A = 3.7 pm (100 keV), d = 0.1 nm y a; = 0.1 mrad, se tiene que la
relacion d/Ad = 200. La resolucion so6lo se puede incrementar mediante la reduccion

del angulo «; pero esto reduce la intensidad del patrén de difraccion.

La Figura 2.8 muestra la trayectoria de los rayos de electrones que pasan a través de la

lente objetiva y de la apertura de area selecta, lo cual se forma un DP en la pantalla
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final. Solo los electrones que caen dentro de las dimensiones de la apertura en la
superficie de entrada (parte superior) de la muestra son permitidos en la formacion de
imagenes, solo estos contribuyen en el patrén SAED, el resto de los electrones (lineas
punteadas) llegardn hasta el diafragma SAED (no contribuyen en la formacién de la
imagen, tampoco en el DP).

La aberracion esférica de la lente objetiva puede causar distorsiones de barril y/o espiral
en el patron SAED [74-76], pero esto es menor que 1%; la distorsion eliptica puede
surgir debido al astigmatismo en la lente intermedia (C2), sin embargo, la distorsion
mas grave es causada por la lente proyectora. Para determinar los espaciamientos de la
red cristalina d, se debe calibarar L longitud de cadmara mediante el estandar de

difraccion

Apertura \
4 G
Virtual \
Muestra — : <
N Diafragma
A virtual
Lente : ——\__
. 2 \D( >
objetiva SN A A
inferior g
~_— BFP
DP — /X
Diafragma i
SAED o
I Apertura A

Figura 2.8 Diagrama que muestra la formacion SAED: Insercion de la apertura de area

selecta ligeramente encima del plano de la muestra.

2.1.3 Contraste de Difraccion (BF y DF).

En contraste de difraccion es posible obtener imagenes de dos modos:
1. El haz transmitido, el cual los electrones no presenta dispersion durante su
trayectoria, contribuyendo directamente a la formacion de la imagen.
2. Solo algunos electrones que han sido dispersados participan en la formacion de

la imagen.
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A partir de la ecuacion 2.5, y utilizando la aproximacion de angulo pequefio, es posible
deducir que A en el TEM se puede escribir en términos del angulo de dispersion de la

siguiente manera:

donde 6 = 260, es el angulo de dispersién de los electrones resultantes del proceso de
difraccion como se muestra en la Figura 2.6. En un material policristalino, pocas
orientaciones particulares de los planos atomicos satisfacen la ecuacion 2.6 y estos
difractan los electrones incidentes con fuerza. Siempre que el angulo correspondiente
de dispersién 6 excede al semi-angulo o de la apertura objetiva, los electrones
difractados seran absorbidos por el diafragma de la objetiva y las zonas de la muestra
apareceran oscuros en la imagen de TEM [70]. Las areas de la muestra, donde los
planos atdbmicos no satisfacen a la ecuacion 2.6 apareceran brillantes, como la mayoria

de los electrones que pasan a través de ellos permaneceran desviados.

A partir de un patron SAED es posible obtener imagenes de dos maneras diferentes:
utilizando 1) el haz transmitido; 2) con el haz difractado. Estas dos maneras de
imégenes son operaciones basicas en el TEM, lo cual se nombran imégenes de campo
claro o brillante (BF) e imagenes de campo oscuro (DF) respectivamente. Para formar
imagenes de BF de un patron SAD, el procedimiento normal es mediante la insercién de
la apertura objetiva alrededor del haz incidente en el plano focal posterior de la lente
objetiva, para bloquear la mayor parte del patron de difraccion, y asi proyectar la
imagen formada en la lente de la pantalla de visualizacion [63]. Por otra parte, si se
utiliza el haz inclinado de modo que pase a través de la apertura un haz difractado, esto
asegura que los rayos que forman la imagen después de la muestra siguen viajando
cerca del eje dptico y no sufren aberraciones de lentes excesivas. Por lo tanto al
selecciona solo una de las reflexiones de difraccion la imagen formada por la lente y
proyectada sobre la pantalla de visualizacion es una imagen DF. En los diagramas de la
Figura 2.9 a-c, se muestra como se utiliza en combinacion la lente objetiva y la apertura

objetiva para formar las imagenes BF y DF.
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Figura 2.9 Esquema de la trayectoria de los electrones; (a) Imagen BF a partir del haz de
electrones transmitido; (b) Imagen DF, la apertura objetiva es desplazada formando un
haz dispersado fuera del eje; y (c) Imagen CDF en el que el haz incidente esta inclinado

de manera que un haz especifico dispersado emerge en el eje Optico.

Las areas que difractan fuertemente aparecen mas oscuras en el modo de BF y las zonas
mas brillantes en el modo de DF, utilizandose estas técnicas de forma complementaria.
El objetivo de adquirir imagenes DF es conseguir diferente contraste con un solo haz
seleccionado de los difractados, proporcionando asi una mejor y mas fécil interpretacion
de los materiales en estudio, mientras que la imagen BF es obtenida con un numero de
diferentes haces (haz transmitido). Ademas el contraste puede ser mejor con las
caracteristicas brillantes sobre un fondo oscuro que con rasgos oscuros sobre un fondo
claro, por lo tanto, muestran informacion diferentes tanto BF como DF, esto se puede

apreciar en la Figura 2.10a-b.
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Figura 2.10 Comparacion de imagenes de (a) campo claro y (b) campo oscuro de un
NWs de Ni. Las areas que aparecen mas oscuras en BF son zonas que difractan
fuertemente al haz trasmitido, mientras que las areas mas brillantes en DF son difractas

con un haz conocido o seleccionado por el usuario.

Las técnicas convencionales de DF (Figura 2.9) permiten utilizar solo una pequefia
fraccion de los electrones dispersos. Esto puede ser una desventaja si el interés es la
formacion de iméagenes de todas las porciones de la muestra o todas las fases que
encuentran difractando en un conjunto de spots de difraccion. Para superar esta
desventaja y evitar todas las reflexiones individuales de un SADP, se puede formar
imagenes de campo oscuro conica (llamado hollow-cone) [63]. En esta técnica de DF-
conical, un conjunto especifico de haces difractados son colectados por la apertura
objetiva cuando el haz satisface una determinada condicion de Bragg. La muestra es
iluminada por un hollow-cone mediante el control adecuado de las bobinas de
inclinacion del microscopio, el haz de electrones incidente es “bent spinnig” alrededor

del eje dptico.

2.1.4 Microscopia Electronica de Transmisidn de Alta Resolucion.

Durante el desarrollo tecnologico de los nanomateriales funcionales, es necesario
conocer sus propiedades de estructura, para obtener dicha informacion se ha utilizado

diversas técnicas como la difraccion de Rayos-X o de neutrones, sin embargo, estas se
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ven limitadas en resolucion espacial. Por lo tanto, la microscopia electronica de
transmision de alta resolucion (HRTEM) ofrece la posibilidad de estudiar materiales
tales como, estructuras complicadas y artificiales, defectos cristalinos (dislocaciones,
vacancias), precipitados, limites de grano, y asi sucesivamente, hasta el nivel atbmico
(detalles de la celda unitaria del cristal), obteniendo asi informacién estructural
cuantitativa a nivel de Angstroms. Esto permite una gran ventaja acerca de la estructura
en “bulk”, debido a que los electrones que atraviesan la muestra contienen informacion
de ella. La interpretacion cuantitativa de las imagenes obtenidas mediante HRTEM
pueden llegar a ser complejas, por ello es necesario, el uso de imagenes de simulacion
que requieren de un conocimiento a priori, sin embargo esto facilita notablemente su

caracterizacion.

La resolucion actual de los microscopios de alta resolucién pueden ir desde 0.34 nm (un
espaciado comun en el grafito) hasta valores por debajo de 0.1 nm, suficiente para
resolver columnas individuales de 4&tomos. No obstante la resolucion esta limitada por
diversos parametros, por ejemplo: el tipo de material, las aberraciones de las lentes, la
fuente de emision de electrones, los factores de dispersion inelastica, entre otros. Por lo
tanto, hoy en dia se utilizan: fuentes de emision de campo, camaras CCD con mayor
resolucion, correctores de aberracion esfeérica, filtrados de energia, que coadyuvan en la

mejora de la calidad en las imagenes de alta resolucion.

2.1.4.1 Fundamentos

La resolucion fue definida por primera vez en términos del clésico caso de separacion
de dos objetos adyacentes [77], sin embargo, la resolucion requiere de la capacidad de
producir imagenes que muestran distinta separacion de objetos discretos (en el caso de
TEM de alta resolucion, los picos discretos correspondientes “cut-off” terminan en
atomos o columnas de &tomos) [78]. Es necesario tener en cuenta que la demostracién
de resolucion |d| requiere la presencia de la frecuencia espacial correspondiente 1/|d| en
el difractograma imagen (o bien en el espectro de la intensidad). Sin embargo, la
presencia de la frecuencia 1/|d| no es suficiente para establecer una resolucion |d|
correspondiente [79]. La transformada de Fourier de la funcion de transferencia al

espacio real generalmente se llama la funcién de respuesta al impulso IRF (Impulse
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Response Function), que es la generalizacion de la funcion de apertura de la camara
oscura. Esta funcion marca claramente el pico que representa la imagen de un punto del
objeto. La amplitud del IRF también esta relacionada con la resolucion de la imagen de
Rayleigh [80].

En el microscopio electronico es posible cambiar los ajustes de las lentes de manera que
la imagen sea directamente del plano focal, de esta manera se puede observar el DP, que
estd dado por |y(g)]*. Si el objeto es periédico como un cristal, entonces el DP se
compone de puntos (“sharp spots”). En la segunda etapa del proceso de formacion de
imagenes en el BFP, interfieren un conjunto de fuentes de ondas esféricas que pasan a
través del sistema de lentes en el plano imagen. Esta etapa, el proceso de formacién de
imagenes se describe por una transformada inversa de Fourier que reconstruye la
funcién objeto y(R) (generalmente ampliada) en el plano imagen, como se muestra en

la figura 2.11. Por lo tanto, la intensidad en el plano imagen esta dado por [w(R)[*

Haz incidente de e

v Vv Vv
Muestra [ ] fx,y)

Lente objetiva

BFP
Apertura objetiva F(u,v) = FIf(x,y)]

Plano Imagen Emnm T Emm Y(x,y) = FIF(u,v)]

Figura 2.11 Representacion Esquematica de la formacion de la imagen mediante la lente

objetiva en un TEM. Las operaciones matematicas correspondientes estan indicadas.

Los electrones que inciden sobre la muestra estan asociados a una onda plana (y) que se
transforma al atravesar la muestra, las variaciones de la probabilidad del transito del
frente de onda estan dados por el cuadrado del médulo de la funcion de onda yy . En

los métodos de calculo no se tiene en cuenta el espin del electron, por lo que la funcién
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de onda y(#) de los electrones puede satisfacerse por la ecuaciéon de Schrodinger

independiente del tiempo, como se muestra en la siguiente ecuacion (2.11)

[;_:A t V(F)] V(@) = EP(() 2.11)

donde E es la energia total del electron y V (#) es la energia potencial dentro del cristal.
La solucion matemética de la ecuacion de Schrodinger en el cristal, donde el
movimiento del electron se ve afectado por la accion de un potencial variable, en
general es muy complicada. Sin embargo, en el caso del TEM la energia de los
electrones incidentes es muy alta (~10° eV) comparada con el potencial cristalino (~10
eV), lo cual simplifica la solucién. Debido a la alta energia incidente, la anisotropia del
espacio se rompe, consiguiendo que la mayoria de los electrones interaccionen con el
cristal y se propaguen en la direccion del eje z. El espacio se representa por la direccion
axial (z), mientras que las direcciones radiales por (x,y). La Ec. 2.11 puede modificarse

bajo las siguientes aproximaciones:

1. Dispersion de angulos pequefios.
2. Potencial proyectado.

3. Ondas de Bloch (Aproximacién de Bethe).

Las dos primeras aproximaciones se basan en la solucion de la ecuacion de Schrodinger
por el método de “multislice”, que puede aplicarse a celdas unitarias de tamafno grande,
asi como a cristales que contengan defectos cristalinos. Por otra parte, la aproximacion

de ondas de Bloch solo se aplica a celdas unitarias perfectas de tamafio pequefio.

2.1.4.1.1 Aproximacion de dispersion de angulos pequefios.

Al introducir en la Ec. 2.11 la relacion entre el vector de onda k del haz de electrones y
21,2
el potencial de aceleracion correspondiente E = hz—:l y simplificando U(7) = Zh—TZ"V(F)

se obtiene la siguiente expresion:

27



Capitulo 11

[A+ k2@ = U@ () (2.12)

La solucion de esta ecuacion es detallada por M. Karlin [81]. En dicha deduccion se
establece la relacion entre la propagacion de la onda (A) de electrones y la accién de
potencial del cristal U(#). Si se considera a la funcién de onda como una onda plana,
expresada en términos de Y(7) = exp(iﬁ,?)qy(?), la relacién entre la onda de

electrones y el potencial se puede expresar de la siguiente manera:

6(p(?‘) _ i - -
oz L [A—U@)] o) (2.13)

Si en la ecuacion 2.13 se desprecia el término de U(7) y se considera que k, = k,, = 0
y k = k,, se obtiene la propagacion de la onda de electrones en el vacio, lo cual se

representa por:

() _ i 0% | %)
9z 2k 0x2 9y2

(2.14)

La ecuacion 2.14 en el punto (x,y,z) se puede expresar mediante la ecuacion 2D de

conduccion de calor, de la siguiente manera:

k ik 5 )
¢(x,y,2) = —exp <Z (x“+y ))
En la Figura 2.12, los puntos A y B corresponden a los puntos fuentes de las ondas y
estan situados a la salida del plano 1. Para que exista una interferencia hacia el punto A’
a nivel del plano 2, separados por una distancia z, es necesario integrar las
contribuciones de A, B y todos los puntos fuentes que existan en el plano 1,

representados por la funcion ¢ (X, Y, 0). Obteniéndose asi la expresion:

k ik
o(x,y,z) = Eﬂ o (X,Y,0) exp ;—Z ((x—X)%+ (x — Y)Z)] dX dY
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que tiene la forma de la integral de convolucion, por tanto es posible la expresion:

o(x,y,2) = p(X,Y,0) {ﬁ exp [% (x* + yz)]} (2.15)

donde el termino complejo del corchete representa el propagador de Fresnel, el cual
describe la propagacion de las ondas a partir del plano 1. El resultado de la interferencia

con el plano 2 esta dado por la convolucion.

A(X,Y) B(X,Y)

° o
=,
2 @

A'(%,y)

Figura 2.12 Propagacion de una onda de electrones.

2.1.4.1.2 Aproximacion del potencial proyectado.
Si se anula el término A de la ecuacion 3.19 se simplifica la expresion, posteriormente

al integrarla considerando que k, = k, se obtiene la expresion para ¢(7), la cual fue

obtenida por Glauber en 1953.

@(7) = poexp [—hivff Vixy, Z)dZ] = po exp(ix) (2.16)

donde V(x, y, z) es la energia potencial dentro del cristal. Para un valor ¢, = 1 antes de
la interaccidn de los electrones con el cristal, por lo tanto se deduce de la funcién de

onda la siguiente expresion:

Y(r) = exp(iz - 77) [exp(iy)]
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a partir de la ecuacién anterior se establece la accién del potencial del cristal en un
movimiento de fase con respecto a la onda del electrén incidente. Como la energia
potencial de los electrones en el interior del cristal es negativa, el signo del movimiento

de fase sera positivo.
2.1.4.1.3 Método “Multislice”.

En la aproximacion de dispersion de angulos pequefios representada por la ecuacion
(2.13), la ecuacion de Schrodinger es dificil de resolver. En 1957, J. M. Cowley y A. F.
Moodie [82] propusieron una elegante solucidn, lo cual consiste en separar la ecuacion
(2.13) en dos expresiones (2.14) y (2.16) y alternar la aplicacion de ellas en rebanadas
finas donde la ondas de los electrones atraviesen el espesor del cristal. En la Figura 2.13

se representa el cristal usando la aproximacion de “multislice”.

onda del e incidente

VI

objeto de fase

objeto de fase —acio

objeto de fase ALl -

objeto de fase - yacio
vacio

objeto de fase

Figura 2.13 Representacion del cristal en la aproximacion “multislice”.

El cristal se corta en la direccion perpendicular al haz de electrones incidentes, de forma
que las rebanadas tengan espesores del orden de una capa atdmica. Para cada una de las
rebanadas, el potencial del cristal es proyectado en un plano. Los electrones se propagan

en las pequefias distancias que hay entre los planos y bajo &ngulos pequefios.

Si se adopta la aproximacion de Fresnel, en la cual un frente de onda esférico se
aproxima a un frente de onda parabdlico, se obtiene la funcion de onda de la rebanada

n, Y(x,y),. Generandose de esta manera la férmula basica del método “multislice™:

expik’e

YO, Y ~ T [ YK, Ve exp(ioV, (X, 1)) @ exp 5 (X2 +¥2)|  (217)

&
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donde o = —%, ¢ es el espesor de la rebanada y V,(X,Y),, es el potencial proyectado

de la rebanada n. Durante el célculo de la funcion de onda existen dos efectos alternos.
En primer lugar, la fase de la onda de electrones incidentes a la entrada de una rebanada
se desplaza debido a la accion del potencial proyectado. La fase desplazada esta dada
por la integral calculada sobre el espesor €. Posteriormente la convolucion representa la
propagacién de la onda en una rebanada del vacio del mismo espesor €. Si ¢ tiende a
cero, el resultado de la simulacion de “multislice” tiende a la solucidn de la ecuacion de

Schrodinger.

2.1.4.1.4 Aproximacion de ondas de “Bloch”.

El punto de partida de la aproximacion de ondas de Bloch-Bethe [83,84] es la ecuacion
de Schrodinger “time-independent” con la funcion de onda ¥ (r) y el potencial de red

“lattice” V (r):

2me

AY(r) + o [E*+V(T)]yYr) =0 (2.18)
donde E* = E 222*°F_ o5 |a energia total relativista de los electrones incidentes y m es
2(Eg+eE)

la masa relativista del electron corregido m = my(1 + eE/ Ey).

Después de la expansion del potencial de red periddica V (#) en una serie de Fourier a

través del vector de la red reciproca hV(F) = Yu Vi exp(Zm’H -7), el Ansatz para la
funcién de onda de la ecuacién (2.18) tiene la forma general, que es conocida como

funcion de “Bloch” y se expresa mediante la ecuacion:
Y(@) =C(@) exp(Zm'E 7)) =C[H =X, ex'p[Zm'(E +4) 7] (19

teniendo como constante C(#) en la periodicidad de la red, y que puede ampliarse

mediante la siguiente ecuacion:
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C(#) =X,C, exp(2mig - 7)

Sustituyendo el potencial modificado U, = 2% V,, y el vector de onda de los electrones

2me

en el cristal K? = =~ (E* + V) en la ecuacion (2.18) nos lleva a la siguiente expresion:

YAk = (k + §)|Cy + Zheg Ug_nCr}exp[2mi(k + §) - 7] =0  (2.20)

Este sistema de ecuaciones debe ser valido para todas las posiciones de 7 en el cristal y

para las soluciones no triviales, se tiene lo siguiente:

- 2
[KZ —(k+9) ]Cg + YhegUg—n Ch =0 (2.21)

Este conjunto de ecuaciones son exactas, en relacion al vector de onda K de la onda de

“Bloch” para la energia de los electrones incidentes a través de k. La solucion general

para la funcién de onda y(7) puede ser descrita como una combinacién lineal de n

ondas de “Bloch” con diferentes vectores de onda Ej .

Y(F) = Z alPl(#) = 2 Z C;exp[Zni(Ej +3) 7]
=1 g=1

j=1
= z lz: angjexp(Zﬂip -7)| exp(2mig - 7)
g=1] j

(2.22)

Con a’ 1a amplitud de excitacion de la onda de “Bloch” j**.

El siguiente paso es calcular el coeficiente de excitacion Cé de las ondas de “Bloch” j*.

Debido a las aproximaciones de alta energia (|K| ~ |k/| y |K| > ||y K ~ |k + d|),

la ecuacion (2.20) se puede re-escribir en forma de matrices de la siguiente manera:
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(B e (el cJ
1y, —(k+d) U ¢l _ c)
—| Yo tt g g—h =% | = (k’ — K) g
2K _ j ’ j

\ Uh Uh—g _(kt + h) / Cih Cih

(2.23)

donde k’ se puede dividir en dos componentes: k; y k] que corresponden a la direccion

de electrones incidentes (paralelo y transversal, respectivamente).

Debido a la continuidad de la funcion de onda al entrar en la superficie del cristal, 1 (0)
se puede obtener con Y., afC({ =1y Ca = u con el vector u de la primera componente

1y el resto 0. Si e(t) define una matriz diagonal exp(2mik)t)s;;, en funcién del

jo
espesor del cristal, a partir de estos criterios es posible utilizar la aproximacion de ondas
de “Bloch”, que permite hacer un célculo directo de la matriz de dispersion, por lo tanto,

la funcidn de onda arbitraria para el espesor del cristal es:

P(t) = Ce(®)C~(0) (2.24)

2.1.4.1.5 Formacién de la imagen.

Para entender la relacion entre la funcion de onda a la salida del cristal y la imagen de
HRTEM formada, es necesario conocer los principios basicos de la formacién de la

imagen bajo iluminacion coherente [85-87].

La formacion de la imagen en el TEM de alta resolucion es el resultado de un fenémeno
de interferencia. Un haz paralelo coherente es difractado por una zona delgada del
cristal, la cual se encuentra situada en el plano del objeto de la lente objetiva (Figura
2.14). Las lentes forman en el plano de imagen, una imagen invertida y aumentada
Y(7") de la funcion de onda ¥ (7) a la salida del cristal. En el BFP se forma un diagrama
de difraccion, el cual es representado por una transformada de Fourier 1(q) de la onda

(7). La trayectoria a partir del BFP al plano de la imagen puede describirse como una
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transformada inversa de Fourier. Por lo tanto, la relacion entre el objeto y la imagen se

expresa mediante la siguiente ecuacion:

Y@ = F Y@} = FHFy®}} (2.25)

Debido a que la iluminacion del objeto es coherente, la imagen A’ de cada una de las
posiciones A, resulta a partir de la interferencia de las ondas que pasan por la apertura

de la lente objetiva, formandose un contraste de fase.

Haz de e
Espacio
A
Plan'o del Muestra directo
objeto g <
i ! Transformada
e | ONN )
i - | N de Fourier
Lente objetiva --a—<< " Y -
\ v
Diagrama de Espacio
BFP . L. .
difraccion reciproco
Apertura
objetiva Transformada
inversa de
Fourier
Plano | v
ano Imagen ;

nag Imagen Es'paao

A directo

Figura 2.14 Formacion de la imagen por contraste de fase.

El efecto de las aberraciones que intervienen en el BFP se calcula a través de la accion
de la funcion de transferencia del microscopio T(q,Az), la cual estd dada por la

expresion:
T(q,Az) = exp(ix(q,Az)) = cosy(q,Az) + iseny(4,Az)  (2.26)

donde Az es el desenfoque de la lente objetiva. Los términos reales de la expresion,
describen la funcion transferencia de contraste (CFT). Mientras que y(g, Az) representa

el movimiento de la fase de la onda como una funcion del desenfoque Az y la frecuencia
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espacial ¢. La frecuencia espacial en el argumento de CFT es remplazada por el angulo
de desviacidn a partir del eje Optico, el cual esta relacionado con la frecuencia espacial

mediante la relacion de 6 = A|g|, donde 6 = 20gagg.

Debido a que la transformada de Fourier de un producto es una convolucion de las
transformadas de Fourier de funciones individuales, la funcion de onda de la imagen

quedard expresada de la siguiente manera:

Y (@) = Yp(=7) @ h(#) (2.28)

donde h(#") = F~Y{T (G, Az)}. Finalmente, la intensidad de la onda de electrones a la
salida del cristal es Iz (#) = [y (7)|?, y la intensidad de la imagen I;,,(#") que puede

expresarse de la siguiente forma:

In(G@) = [P ()2 = [P (=7) * h(F)|? (2.29)

La transferencia de intensidad bajo la iluminacion coherente no es lineal. La relacion
entre el objeto y la imagen puede ser determinada solamente por el calculo. Sin
embargo, en casos especiales la no linealidad en la transferencia de la intensidad es

balanceada por la naturaleza del objeto [88].

2.1.5 Microscopia Electronica de Transmision de Barrido (STEM-HAADF).

Albert Crewe y J. Wall establecieron las bases de la microscopia de transmision
electronica de barrido (STEM), quienes introducen el uso del cafion de emision de
campo [90,91], para alcanzar una corriente del haz de electrones mediante una punta de
barrido (“probe”) lo suficientemente pequefia, el primer microscopio con STEM alcanza
una resolucion de ~30 A [92]. Las primeras imagenes de campo oscuro que fueron
obtenidas mediante un detector anular en STEM, mostraban imagenes claras de atomos
individuales pesados [93]. Las imagenes se forman a partir de la relacion de la sefial
elastica que es colectada por el detector anular y la sefial inelastica que es colectada por

el espectrometro. La relacion de la seccion transversal es aproximadamente
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proporcional al nimero atbmico Z, a esta relacion se denomina imagen de “contraste Z”
[94]. A partir de ese momento, la técnica de STEM se ha desarrollado como una
alternativa muy importante con ventajas especiales para muchos propdsitos
(nanomateriales, nanoestructuras). Las imégenes obtenidas en STEM (iméagenes por
contraste Z) se obtienen mediante el uso de una pequefia apertura axial en el colector
[90], mientras que imagenes obtenidas mediante el uso de una pequefia apertura axial en
el condensador son obtenidas en CTEM, demostrando de este modo el principio de
reciprocidad (ver Figura 2.15) [95,96], que implica utilizar las mismas lentes, aperturas
y las dimensiones del sistema, por lo tanto, el contraste de la imagen en STEM debe ser

el mismo que para las imagenes de CTEM (ver Figura 2.16).

STEM
Fuente —— Detector
Objetiva
"*:.-_-::___q_l‘____il Muestra
A e I % B

-

Deflector
Detector CTEM Fuente

Figura 2.15 Diagrama que sugiere el principio de reciprocidad entre STEM (electrones

de izquierda — derecha) y CTEM (electrones de derecha — izquierda).

Apertura condensadora Apertura colectora
Muestra Muestra
Apertura objetiva Apertura objetiva
Lente objetiva Lente objetiva
Pantalla Fuente de emisidon de campo

Figura 2.16 Diagrama de haz coherente para imagenes de campo claro: a) CTEM y
b) STEM.
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La teoria habitual de la formacidon de imégenes en el TEM esta basada en la teoria de
Abbe para radiacion coherente. La radiacion incidente en el plano-paralelo, la funcién
de transmision para un objeto delgado puede ser escrita por q(x), esto para una
dimensién por simplicidad. Por lo tanto, la funcion de onda de una imagen de campo

claro para TEM esta dada por la siguiente expresion:

PX) =qx)Qt(x) = [qX) - t(x—X) - dX (2.30)

donde t(x), se le conoce como la funcion de dispersion, que describe la perdida de
resolucion debido a las aberraciones de la lente [97] Esto esta dado por la transformada
de Fourier de la funcién de transmision de la lente T'(u), donde u es la variable angular,
igual a (2/1) -sen(¢/2),y ¢ es el angulo de dispersion. Por lo tanto, la intensidad de

la imagen estara dada por el cuadrado del modulo de la ecuacion (2.30).

Para el caso de las imagenes de STEM, se considera que una lente que tiene una
funcion de transferencia T (u) formando un pequeiia punta de barrido “probe” donde la
distribucion de amplitud esta dada por t(x). La onda transmitida a través de la muestra
donde el “probe” es desplazado por una cantidad X es entonces g(x) -t(x — X), y la
intensidad sobre el plano detector estd dada por el modulo al cuadrado de la
transformada de Fourier, Q(u) ® [T(u) - exp(2miuX)]. La sefial colectada para formar
la imagen esta dada al multiplicar la distribucion de la intensidad de alguna funcion del
detector, D(u), e integrando la intensidad transmitida, por lo tanto, se expresa de la

siguiente manera:

I(X)=[low) ® [T(w) - exp{2miuX}]|? - D(u) - du (2.31)
La forma D(u), se relaciona mediante el principio de Reciprocidad en la iluminacion
del campo claro en TEM. El equivalente del TEM con una onda incidente en el plano-

paralelo, es la funcion delta del detector, §(u). Para este caso, la ecuacion (2.31) se

reduce a:

IX) =1/ QW) -TW) -exp{2miUX} - dU|* = [¢(X) @ t(X) |* (2.32)

37



Capitulo 11

que es el mismo resultado para el campo claro en TEM, ya que las iméagenes de STEM
se forman mediante el registro de la intensidad observada como una funcion del

desplazamiento del “probe”, X.

La ecuacion (2.31) es utilizada para determinar la sefial colectada y el contraste de la
imagen en diferentes configuraciones de deteccion, por ejemplo, cuando el detector es
una apertura de didmetro finito o con aproximaciones convenientes, para las imagenes
de campo oscuro en el cual el detector registra los electrones dispersos fuera del cono
del haz incidente. Para este ultimo caso, mediante un detector anular con una apertura
central que tiene un didmetro ligeramente mayor que el cono del haz incidente, se
obtiene un resultado simple que se asume a la intensidad de radiacion dispersada dentro

del cono del haz incidente que es proporcional a la intensidad dispersa fuera del cono.

En este supuesto, para las imagenes donde los atomos pesados se encuentran aislados,
pero puede fallar esta consideracion si la muestra presenta una estructura en una escala
que le dara a maximos de difraccion para angulos de dispersion que se encuentran
aproximadamente a la mitad del angulo del cono incidente, es decir, para los detalles

estructurales cerca del limite de resolucion del microscopio [98].

En la imagen 2.17 se muestra la trayectoria de los electrones para los modos de
operacion TEM y STEM donde se puede apreciar que las imagenes de TEM se obtienen
mediante un haz paralelo, mientras que las imagenes de STEM son obtenidas a partir de

un haz incidente en forma conico “probe” (punta de barrido).
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Figura 2.17 Trayectoria de los electrones en un microscopio electronico de transmision
bajo el modo de STEM.

Para este modo de anular de campo oscuro (ADF), es conveniente considerar objetos
débilmente-dispersados, la funcion de transmision se puede escribir como:
Q(x) =1+ p(x), donde p(x) es mucho menor que la unidad. Entonces se puede
demostrar que, si consideramos D(u) = 1 y dejando a un lado la dispersién dentro del
cono del haz incidente, entonces la intensidad de la imagen estard dada por
I(X) = |p(x)| 2@ |t(X)] 2. Asi el cuadrado de la funcién de dispersion se forma la
imagen con una resolucion definida por la distribucion de la intensidad del haz
incidente. Este resultado puede ser interpretado como contraste de ADF, que esta dada
por la imagen “incoherente”, en donde la sefial es proporcional a la potencia de
dispersion del objeto con una funcion de propagacién igual a la distribucion de la

intensidad del haz incidente.

Sobre la base de la aproximacion de imagenes incoherentes para imagenes de
ADF-STEM, el contraste de los atomos individuales debe ser aproximadamente el
cuadrado de Z, numero atomico. Por lo tanto, los &tomos pesados pueden distinguirse
claramente cuando se mantienen en un soporte o en una matriz de atomos ligeros. Por
otra parte, también se observd que para la dispersion inelastica la dependencia del
namero atémico es diferente, de modo que, si los electrones dispersos inelasticamente

pueden ser detectados mediante el uso de un espectrofotometro de pérdida de energia
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(EELS), la relacion de las sefiales registradas simultdneamente a partir de los electrones
elasticamente e inelasticamente dispersados darian imagenes de contraste proporcional a
alguna potencia del namero atémico e independiente del numero de atomos presentes.
Esto proporciona un medio adicional para separar las sefiales de los atomos pesados y
ligeros. En la figura 2.18 se muestra un diagrama esencial de los componentes en un

microscopio con STEM y EELS.

Detector Detector

ADF DF
FEG -7
fuente de e N Muestr{a/ - _/
IRV TN TT EELS
Lentes T I
Monitor

Analizador D Senal

Figura 2.18 Diagrama de los componentes de STEM.

Una forma adicional de formacion de imagenes de STEM de campo oscuro hace uso de
un detector anular que tiene un didmetro interno grande de modo que detecta solo los
electrones dispersados a relativamente altos angulos, por lo general de 50 mrad. Howie
[99] indico, que las imagenes de ADF de atomos pesados en materiales de atomos
ligeros, tales como particulas de metal depositadas en un catalizador de atomos ligeros,
la confusion puede surgir a partir de sefiales fuertes dadas por pequefias regiones
cristalinas del soporte. Este problema se puede evitar por sefialar que los spots de
difraccion de los cristales se extienden a angulos de dispersion limitada, mediante el uso
de un detector anular de alto angulo campo oscuro (HAADF). Howie se di6 cuenta de
que las dispersiones a altos angulos, era sobre todo la dispersion de difusion térmica,
debido a las vibraciones atdmicas, mientras que las intensidades de reflexion elastica
cristalina disminuyen con angulos de dispersion aproximadamente en porciones del
cuadrado de la dispersion atémica, f2(u), que es la intensidad de primer-orden de
dispersion de difusion térmica y es proporcional a u?f2(u), y los picos en angulos

superiores [100]. Para muestras gruesas, la dispersion de difusion térmica de
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intensidades de alto-orden pueden llegar a ser importantes incluso a &ngulos superiores

[101]. En la Figura 2.19 muestra el detector HAADF en la pantalla fluorescente.

HAADF

Figura 2.19 Pantalla fluorescente en el centro el haz de electrones y en la imagen
sombra el detector HAADF.

2.1.6 Espectroscopia de Energia Dispersiva de Rayos-X (XEDS).

Cuando los electrones pasan a través de una muestra dentro del TEM, se generan dos
sefiales importantes que son, los electrones dispersados elasticamente y los electrones
dispersados inelasticamente. La dispersion elastica implica las fuerzas de Coulomb y
puede ocurrir cuando el electrén interacciona con la nube de electrones, lo que resulta
en una pequefia desviacion angular, pero si el electron penetra en la nube de electrones y
se acerca al nucleo, entonces se siente fuertemente atraido y puede ser dispersado a
través de un angulo mayor (retrodispersion completa cuando 8 > 90°, el potencial
dentro de la nube de electrones siempre es positivo), como se muestra en la Figura 2.20

la interaccion y atraccion de las fuerzas de Coulomb.

Muchas de las interacciones electron-electrén son inelasticas, por tanto, la interaccion
con el nacleo puede dar lugar a la generacion de rayos-X o incluso puede resultar en el
desplazamiento del 4&tomo, desde su sitio en el cristal, los cuales implican una cierta
pérdida de energia del electron. De hecho, cuanto mayor sea el angulo de dispersion de
un electrén que emerge de la muestra, mayor sera la posibilidad de que ha

experimentado una dispersion ineléstica durante su paso a través de la muestra [63].
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Nube de
electrones

Figura 2.20 Un atomo aislado puede dispersar un electron de alta energia por dos
mecanismos: 1. Interaccion de Coulomb entre la nube de electrones que resulta una
dispersion de bajo-a4ngulo. 2. Atraccion de Coulomb por el nicleo en consecuencia se

tiene una dispersion de alto-angulo [63].

Cuando un electron de alta-energia se encuentra con un atomo, primero penetra sobre la
nube de electrones exterior, que se encuentra débilmente unida, entonces se pasa a los
electrones de la capa interior (los méas cercanos al ndcleo) que son fuertemente unidos y
posteriormente puede encontrar al nucleo. Como regla general, los electrones que se
encuentran mas cercanos al nudcleo, son los electrones de mayor energia y los que
pueden perderla mas facilmente. La dispersion inelastica (excitacion de plasmones)
produce un rango de angulos de dispersion, pero no existe una relacion simple entre la
pérdida de energia y el angulo de dispersion, por lo tanto, se pueden separar los

procesos inelasticos en tres componentes:

1. Electrones que generan rayos-X caracteristicos.
2. Electrones secundarios.

3. Electrones que resultan de las interacciones colectivas con muchos 4tomos.

Los rayos-X caracteristicos son muy Utiles para el analisis elemental de materiales
nanoestructurados y defectos cristalinos. Para entender la estructura de la capa de
electrones de un atomo, se hace la analogia de la descripcion semi-clasica de un atomo

dado por Niels Bohr en 1993, que se hace una semejanza al modelo planetario de
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Rutherford en la medida en que se asume el a&tomo al consistir en un nucleo central
(carga = +Ze) rodeado por electrones que se comportan como particulas (carga —
e ymasam). La fuerza de atraccién de Coulomb ejercida sobre un electron (por el
nacleo) suministra la fuerza centripeta necesaria para mantener al electrén en una 6rbita

circular de radio r:

K(Ze)(e)/r? = mv?/r (2.33)

donde K = 1/(4mey) Nm?/C? es la contante de Coulomb y v es la velocidad
tangencial del electron. EI modelo de Bohr difiere de la de Rutherford mediante la
introduccion de un requerimiento que la 6rbita permite, sélo si cumple la siguiente

condicion;

(mv)r = n(h/2n) (2.34)

donde h = 6.63 x 1073* J - s que corresponde a la constante de Planck. Debido a que
el lado izquierdo de la ecuacion (2.34) representa el momento angular del electrén y n
es cualquier nimero entero, conocido como el nimero cuéntico (principal), por lo tanto,
la ecuacion (2.34) representa el momento angular cuantico, sin esta condicion, el atomo
es inestable: la aceleracion centripeta del electron podria causar que emita radiacion

electromagnética y rapidamente en espiral en el nucleo.

La orbita (capa electrénica) mas interna se denomina capa K, la siguiente capa L, la
siguiente capa M, asi sucesivamente, todas las capas (excepto la capa K) pueden tener
subcapas (por ejemplo: L,,L,, etc.), para hacer esto mas claro se puede observar el
diagrama de la Figura 2.21, de todas estas transiciones de electrones, solo una pequefia
fraccion de éstos generan rayos-X, que son suficientes para analizar la composicién
quimica de la muestra. Con frecuencia nos referimos a los rayos-X caracteristicos como
“lineas”, ya que originalmente aparecian como lineas en las placas fotograficas a
principio de los espectrometros. Cada linea tiene una longitud de onda o energia
especifica. Grupos de lineas que surgen de las transiciones a una capa especifica K, L o
M se les denomina familias. En el andlisis de rayos-X en TEM, Unicamente se utilizan

las lineas a (0, si el espectrometro puede resolver tanto las lineas de a como ).

43



Capitulo 11

Vo EvE VI i
JV NI ViIRL yviullL Junig

o N ML K

My Nucleo
MI\I

Minm,,

Figura 2. 21 Rango completo de posibles transiciones de electrones que dan lugar a los
Rayos-X caracteristicos K, L y M. No todos estos Rayos-X son detectables por el
XEDS en el TEM [63].

La espectroscopia de energia dispersiva de rayos-X (XEDS) es un instrumento
sofisticado que utiliza altas velocidades de procesamiento debido a los nuevos y
modernos semiconductores. En tanto, el detector genera pulsos de voltaje que son
proporcionales a la energia de los rayos-X, estos impulsos son procesados
electronicamente traduciendo la sefial de rayos-X en una sefial o canal especifico en un
sistema de almacenamiento controlado por el ordenador (PC). Los recuentos de los
canales de energia se muestran como un espectro, o de forma mas (til, en un perfil de

composicion cuantitativamente o mapa de composicion.
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Los XEDS fueron desarrollados a finales de 1960 y para mediados de la década de
1970, fue una opcién en muchos TEM y aun més extendida en el SEM. Esta rapida
propagacion testifica el hecho de que el XEDS es realmente un instrumento
extraordinario. En la Figura 2.22 muestra un diagrama esquematico de los principales

componentes del sistema XEDS.

Computadora
Rayos-X
Carga del ’
v pulso Energia m
Detector —— P;:C::z:zr |

Sistema de salida

Figura 2.22 Diagrama esquematico del XEDS; la computadora controla al detector, la

electrénica de procesamiento y el sistema de salida (monitor y datos).

Para que la energia Resumiendo el funcionamiento del XEDS de la siguiente manera:

= El detector genera un pulso de carga proporcional a la energia de los rayos-X.

= Este pulso se convierte primero en voltaje.

= El voltaje se amplifica a través de un transistor de efecto-campo (FET), aislados
de otros impulsos, mayormente amplificados, enseguida son identificados
electronicamente como resultados de los rayos-X de la energia especifica.

= La sefial digital de la energia es almacenada en el canal asignado para que sea

expuesta al sistema de salida (monitor y datos).

En la Figura 2.23 se muestra un diagrama esquematico de un detector de Si y es muy
similar a los detectores de electrones de semiconductores. Los detectores de electrones
separan los electrones y los huecos por una polarizacion inversa interna a través de la
uniéon p —n, pero es necesario un detector de rayos-X con un mayor espesor, para
generar pares de electron-hueco, ya que los rayos-X penetran al material con mucho

mas facilidad que los electrones.
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Figura 2.23 Esquema de un detector de Rayos-X. (a) Seccion transversal de un detector
Si (Li). En la region de Si activo (intrinseco) los rayos-X entrantes generan pares de
electron-hueco que estan separados por una polarizacion aplicada. Una polarizacién
positiva atrae los electrones al contacto éhmico, posteriormente el pulso de carga es

amplificada por FET. (b) Diagrama de los componentes principales de un detector.

Los miles de electrones y huecos generados por la placa de rayos-X siguen
construyendo una parte muy pequefia del pulso de carga (~1071¢ (), por lo que se
aplica un bias de 0.5 — 1 keV evaporado el Au o Ni entre los contactos 6hmicos, para
separar la mayor parte de la carga. La pelicula de metal en la cara frontal crea una
region tipo-p y la parte posterior del cristal esta dopado para producir una region de
tipo-n de Si més gruesa. Asi todo el cristal ahora es un dispositivo de tipo p-i-n, con
uniones superficiales en cada lado de una region intrinseca. Cuando se aplica una
polarizacién inversa (es decir, una carga negativa se coloca en la region de tipo-p y una
carga positiva en la de tipo-n), los electrones y los huecos se separan y un pulso de
electrones se puede medir en el contacto posterior. En las regiones p y n en cada
extremo del detector la compensacion de Li no es completamente efectiva. Estas
regiones son efectivamente insensibles a los rayos-X ya que la mayoria de los pares
electron-hueco se recombinan, y no contribuyen al pulso. Estas zonas son definidas
como “capas-muertas” (dead layers) ya que son inevitables y esto es el resultado del
proceso de la fabricacion del detector y reduce la eficiencia del detector. En la practica,
es de tipo-p la capa muerta en la superficie de entrada que es la mas importante, ya que
los rayos-X deben atravesarla. Por lo tanto, la energia de un pulso: es la magnitud del
pulso de carga y es proporcional a la energia de los rayos-X que generan los pares

electron-hueco.
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Técnicas Experimentales

En este capitulo se describen los métodos de sintesis de muestras, los fundamentos
de las técnicas de caracterizacion y los equipos empleados en el presente estudio.

Los métodos de preparacion de los materiales empleados se describen en este capitulo,
en donde se detalla la obtencién y modificacion de las membranas de éxido de aluminio
anodico (AAO), formando las plantillas que fueron empleadas durante la sintesis de
electrodeposicion para obtener los nanoalambres (NWSs). Las muestras se obtuvieron en
el Laboratorio de Membranas Nanoporosas de la Universidad de Oviedo (Espafa) y las
caracterizaciones de las muestras se llevaron a cabo en diversos laboratorios de la
Universidad Auténoma de Nuevo Ledn, del Instituto de Investigaciones Metallrgicas de
la Universidad Michoacana de San Nicolas de Hidalgo y la Universidad de Oviedo. Los
trabajos de caracterizacion de la estructura y de la composicién quimica de las muestras,
se centraron principalmente en técnicas de microscopia electrénica de transmision, tales
como, TEM convencional que incluye basicamente tres modos de funcionamiento: el
contraste de difraccion (campo brillante y campo oscuro, BF y DF respectivamente),
contraste de fase (TEM de alta resolucion, HRTEM) y difraccion de electrones
(nanodifraccién y SAED), el analisis quimico que se presenta en algunas imagenes se
define como XEDS (espectrometria de energia dispersiva). En tales técnicas se han
empleado diferentes metodologias que han permitido conocer las propiedades
estructurales y composicionales a nivel micro y nanométrico de los materiales de

estudio.

Por otra parte, se han utilizado, técnicas de caracterizacion complementarias como:
microscopia electrénica de barrido (SEM), difraccion de rayos-X (XRD) vy
magnetometria de muestra vibrante. En las siguientes secciones se resumen los

fundamentos de tales técnicas.
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3.1 Resumen de los materiales estudiados.

Recientemente, para sintetizar arreglos altamente ordenados de nanoalambres y
nanotubos magnéticos, se han utilizado métodos basados en plantillas y/o membranas
con un alto rendimiento de deposicién electroquimica [102]. Las sintesis de materiales
nanoestructurados mediante electrodeposicion en membranas nanoporosas de AAO
permiten controlar facilmente la carga registrada durante el crecimiento de los NWs
obteniendo nanoestructuras altamente ordenadas con dimensiones y propiedades
especificas, por lo tanto, en este capitulo se explica en detalle las técnicas utilizadas para
la obtencion de las muestras, lo cual es indispensable conocer los detalles al momento

de interpretar las propiedades fisicas y magnéticas.

3.2 Método - Sintesis de nanoalambres.

En esta seccidn se describen los métodos empleados en la preparacion de nanoalambres
de C0100%, Ni1009s, COxNizgo-x Y CoxCuigo-x, CUYOS procesos estan correlacionados con las
propiedades fisicas y quimicas de las muestras resultantes. En términos generales, las
muestras fueron obtenidas empleando técnicas de electrodeposicion para inducir el

crecimiento confinado de alambres en los nanoporos de plantillas de alimina.

3.2.1 Membranas de alimina (Al,O3) anddica nanoporosa.

El método para la obtencién de las membranas de alumina (Al,O3) nanoporosa consta
de un proceso de doble anodizacion electrolitica [7,103,104]. Los procesos de
anodizacion consisten en la pasivacion o formacion de una capa de oxido en la
superficie de ciertos materiales, mediante procesos electroliticos utilizados para
incrementar el espesor de la capa natural de Oxido, bajo condiciones controladas de
temperatura, voltaje, composicion y pH del electrolito. Las propiedades de estos 6xidos

dependen fuertemente de las condiciones experimentales, entre los principales metales
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para anodizacion estan el Al, Ti, Nb, Ta, Wy Zr [105]. En el caso particular del Al, es
posible crecer una capa gruesa de 6xido (Al,Os3) utilizando electrolitos acidos mediante
procesos de anodizacion, los cuales presentan una alta densidad de poros con diametros
nanometricos, y bajo condiciones especificas de anodizacion surge un fendmeno de
auto-ordenamiento de poros que da lugar a una distribucion uniforme con ciertas
propiedades geométricas dependiendo del acido (oxalico, sulfarico o fosforico) utilizado
[106].

El proceso de anodizacién se compone principalmente de la oxidaciéon del Al y la
disolucién de la capa de oxido. El electrolito debe cumplir con cierta funcion tal que la
tasa de disolucion del éxido sea menor que la tasa de oxidacién del metal. Solo en
ciertos rangos la tasa de oxidacion y de disolucion, se dan las condiciones que favorecen
el crecimiento de una capa de Al,O3 porosa. La principal reaccion quimica que rige este
proceso de anodizacidn, en la cual, se forma la capa de Al,O3 esta dada por la siguiente

expresion [107]:

24l + 3H,0 - Al,05 + 3H, (3.1)

A partir de la reaccion (3.1), se descompone en varias reacciones (Figura 3.1) que dan
lugar en las interfaces entre el metal y la capa de 6xido (m/o), 6xido y electrolito (o/e) y
finalmente entre el electrolito y el catodo (e/c) [108,109]. La primera reaccion, produce
una oxidacion del Al metalico formandose cationes AI**, parte de ellos reaccionan con
los aniones O® que son producidos al romper las moléculas de H,O en el electrolito,
que son capaces de migrar a través de la capa de 0xido debido al campo eléctrico
presente en la celda electrolitica. El resto de cationes AI** que no reaccionan en la
oxidacion, son disueltos en el electrolito formando sulfatos, oxalatos y/o fosfatos,
dependiendo del electrolito utilizado en el proceso. Por otra parte, los cationes pueden
reaccionar con los iones OH™ formando hidréxidos que bien, se pueden incorporar en la

capa de Al,Os.
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Electrolito

o>
I— OH
e j— H,0
H+

Al

2AB++30% SAl,0,

A|3+

Figura 3.1 Reaccion oxidacion — reduccion durante el proceso de anodizacién del Al.

En consecuencia, las reacciones de disolucion de la capa de 6xido, los protones, H,
reaccionan con la Al,O3 disociandola en cationes de Al solubles en el medio

electrolitico en la interfaz (o/e), que puede expresarse de la siguiente manera [110]:

Al,0; + 6HY - 2A13% + 3H,0 (3.2)

Cabe sefialar que la reaccion (3.2) es de naturaleza quimica, por lo tanto, no contribuye
a la corriente de anodizacion, sin embargo, se ve afectada por el campo eléctrico
aplicado cambiando el estado de polarizacion de las moléculas de Al,Os, lo que sugiere
que las lineas del campo eléctrico pueden tener influencia durante la formacién de los
poros. En los primeros instantes de la anodizacion al formase la capa barrera de
alimina, los pequefios defectos o diferencias presentadas en la superficie de Al
producen a su vez una inhomogeneidad en la distribucion de las lineas de campo
eléctrico, modificado las tasas de los procesos de oxidacion y dilucién a lo largo de la
superficie del metal. En los puntos en los cuales la capa barrera presenta menor espesor,
el gradiente del campo eléctrico a través de la capa de Oxido serd mayor, por tanto, la
tasa de formacion de la Al,O3 asi como de la tasa de disolucion de ésta seran mayores

que los puntos donde la capa barrera tiene un mayor espesor [104,111,112].

La obtencion de las membranas de Al,O3 consiste en cuatro etapas basicamente (Figura
3.2):

) Primera etapa.- Las ldminas de Al de alta pureza (99.999%) son sometidas a

un proceso de limpieza para eliminar cualquier contaminacion, y consiste en
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i)

sumergir las ldminas en isopropanol durante cinco minutos en ultrasonido,
posteriormente se intercambia el isopropanol por etanol y se deja otros cinco
minutos en el bafio de ultrasonido, las ldminas se retiran y se limpian con
agua ultrapura, enseguida se someten a un proceso de pulido electrolitico
para reducir la rugosidad superficial, lo cual consta en sumergir las laminas
en un electrolito (&cido perclorico y etanol en una proporcion de 1:3
respectivamente). Después se aplica un diferencial de potencia (de 20
voltios) durante 8 minutos, donde el Al actla como anodo, y se utiliza como
catodo un electrodo de Pt, obteniendo una superficie con rugosidad casi nula

y libre de impurezas.

Segunda etapa.- Consiste en la primera anodizacion de las laminas de Al,
durante esta etapa se pretende crecer poros (generalmente crecen en forma
aleatoria) sin ser paralelos entre si, en consecuencia, a medida que aumenta
la longitud de los poros, surge un fendmeno de auto-ordenamiento, lo cual
comienzan a crecer en forma paralela obteniendo una distribucion espacial
hexagonal altamente ordenados. El tiempo éptimo donde se forma este tipo
de poros altamente ordenados es aproximadamente de 24 horas durante la

primera anodizacion.

Tercera etapa.- La l&mina se sumerge en una solucion de 0.18M CrO; +
0.61M H3PO, a temperatura entre 40 y 45 °C durante un periodo de 6 a 12
horas, tiempo suficiente para eliminar toda la capa de 6xido, al final de esta
etapa, la superficie de la lamina debe presentar un patron altamente
ordenado, transferido por los poros de la capa de Al,O3 que es producida

durante esta primera etapa de anodizacion.

Cuarta etapa.- En esta etapa, la ldmina que presenta un patron, se vuelve a
anodizar bajo las mismas condiciones electroquimicas de la primera
anodizacion. Durante este proceso, los poros comienzan a crecer siguiendo
en la superficie un patron ordenado (Figura 3.2 c) a lo largo del espesor de la
capa de Al,O3 consiguiendo una membrana nanoporasa altamente ordenada
(Figura 3.2 d). El espesor final o longitud de los poros esta determinado por
la tasa de crecimiento de la capa de Al,Os, que depende del electrolito y de
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las condiciones de operacion (diferencia de potencial), asi como el tiempo
que perdure la ldmina durante la segunda anodizacion.

Limpieza y electropulido
Lamina de Al alta pureza

Capa de Al, O, nanoporos
distribuidos aleatorios

Patron (nanoporos) en
lamina de Aluminio

Capa de Al,0; nanoporos
altamente ordenados

Figura 3.2 Esquema de la obtencién de Al,O3 nanoporosa altamente ordenada, mediante

el proceso de doble anodizacion [113].

3.2.2 Sistema Experimental (anodizacion).

La Figura 3.3 muestra el sistema experimental de anodizacion, donde la celda
electrolitica contiene una placa de Cu en contacto con la lamina de Al. Este arreglo
favorece el contacto eléctrico y térmico. Las ldaminas de Al que se utilizaron para la
fabricacion de membranas fueron suministradas por la empresa Goodfellow, que tienen

un espesor aproximado de 500 um y una pureza del orden de 99.999%.

La celda de anodizacion dispone de una red de hilos de Pt que actuaran como catodo en
el proceso de anodizacion (ver recuadro de ampliaciéon en la Figura 3.3). La celda
electrolitica se asienta sobre un plato frio (pieza de Cu), donde en el interior se hace
circular un flujo de liquido refrigerante. La temperatura del bafio electrolitico es
controlada a través de un recirculador (Termo Haake Phoenix Il) que permite
seleccionar y controlar la temperatura de manera constante mientras se realiza el
proceso de anodizacion. La diferencia de potencial aplicada en la celda electrolitica es
suministrada por una fuente de alimentacion (Keithley 2400 SourceMeter o Xantrex

300-9), que es controlada por un ordenador a través de un puerto GPIB (General-
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Purpose Instrumentation Bus). El software que se utilizdé para monitorear el proceso de

anodizacion, fue desarrollado en el laboratorio de la Universidad de Oviedo [114,115].

Multimetro

Fuente

<
Enfriamiento €&

Sistema /:6'6 =
=

Figura 3.3 Sistema experimental utilizado en la fabricacion de membranas de Al,O;

nanoporosas.

3.2.3 Caracteristicas geométricas de la capa nanoporosa.

Un factor importante durante el proceso de doble anodizacion, es el tipo del electrolito
debido a que es independiente al del proceso de la primera anodizacion, por lo tanto, las
condiciones experimentales para las cuales se obtiene un ordenamiento de los poros son
distintas en cada caso. En la Figura 3.4 se muestran algunos de los parametros, tales
como el diametro del poro (D), distancia entre poros (Din) Yy la porosidad (P), que se
utilizan para definir las geometrias de una capa de Al,O3 nanoporosa.

SEI b 200" W1 1 e, 8858 ¥50,000" 0 S

Figura 3.4 Arreglo ordenado de una membrana de Al,O3 anddica; a) Esquema de la

celda unidad y b) Imagen de SEM de la superficie de una capa nanoporosa de Al,Os.
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La porosidad mide la proporcién superficial de los poros con respecto al area total de la
capa de Al,O3 [103], considerando la simetria de la celda unidad hexagonal centrada, la
cual se distribuyen los poros, el &rea de dicha celda puede calcularse de la siguiente

forma:;

3v3

Acy. = 6% [Dint " €os (%)] > Dmt (3:3)

El area de los poros que estan situados en los vértices de la celda hexagonal
Para los poros que estan situados en los vértices de la celda hexagonal, el area es

compartida por tres celdas, por tanto, el area total de dichos poros se puede obtener

dentro de la celda unidad, bajo la siguiente expresion:

4, =(3+1)m (@)2 = 21D (3.4)

2

Por lo tanto, la porosidad puede obtenerse de la siguiente forma:

0, D 2
P(%) =100 = 1007(%) (3.5)

En el presente trabajo se han utilizado membranas de Al,O3; nanoporosas crecidas
mediante acido oxalico (COOH),, lo cual proporcionan una geometria y distribucién de
poros determinada. Las condiciones experimentales y los parametros de red tipicos a los
que dan lugar se encuentran en la Tabla 3.1. Una vez formada la capa de Al;Os, es
posible mediante procesos de ataque quimico efectuados sobre superficie variar la

porosidad a través del ensanchamiento de los poros.
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Tabla 3.1 Condiciones experimentales de anodizacion y pardmetros geométricos de la

distribucion de poros en las laminas de Al,Os.

Concentracion Temp.  Van Dp Dint P Tasa de crecimiento
Electrolito (°C) V) (nm) (nm) (%) (um/h)
03 M 1-3 40 35 105 10 2.5

Va, = Voltaje de anodizacion aplicado entre el electrodo (Pt) y el sustrato (Al);
D, = didmetro de poro; Dy = distancia entre poros; P = Porosidad de la capa

3.2.4 Anodizacion dura.

Recientemente los procesos de anodizacion electroquimica en ldminas de Al han
adquirido gran interés debido a sus aplicaciones potenciales. Este tipo de anodizacion,
denominada anodizacion dura, frente a la anodizacién convencional o procesos de
anodizacion “suave”, presenta un alto grado de ordenamiento de los poros en un amplio
rango de condiciones experimentales [11,116], mediante un Unico procesos de
anodizacion con una tasa de crecimiento mucho mayor que las estudiadas anteriormente
[117,118]. En este trabajo, las membranas han sido crecidas mediante el método de
anodizacion dura, en un medio &cido, compuesto por 0.3M (COOH), en una disolucién
de H,0 y etanol en una proporcién de 19:1 [119]. El esquema de cada capa nanoporosa
de Al,O3 se puede observar en la Figura 3.5. El proceso de anodizacién dura consta de

(3etapas).

o I) Capa protecto‘ra 1VIA‘“\

(I,l) C!ap‘a Ht(!rn!edla,

i

Sustrato de Al

e

Figura 3.5 Esquema de una lamina de Al,O3 crecida mediante anodizacion dura.
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i)

Primera etapa.- Se crece una capa de 6xido mediante un régimen de
anodizacion suave (80V, 1-3°C) durante 10 minutos. El propdsito de la capa
de 6xido es proteger la lamina de Al durante los primeros instantes del
proceso de anodizacion dura, limitando la corriente y evitando la ruptura
dieléctrica que puede provocar dafos irreversibles en la lamina debido al

calentamiento de la celda.

Segunda etapa.- Se reduce la temperatura de la celda electrolitica hasta -1 ¢
0°C para aumentar el potencial aplicado en la celda mediante una rampa de
0.08 V/s hasta alcanzar un valor de 140 V. Durante este proceso se alcanza el
régimen de anodizacién dura caracterizado por estar limitado por la difusion
ionica debido a la rapidez de crecimiento de la capa de 6xido y al potencial

aplicado.

Tercera etapa.- Alcanzando el régimen de anodizacién dura, cerca de los 105
V, se produce el auto-ordenamiento de los poros consiguiendo una estructura
hexagonal, y una vez terminada la rampa de voltaje, el crecimiento de los
poros ha tenido tiempo suficiente consiguiendo asi un alto grado de
ordenamiento de los poros, por tanto, a partir de ese momento se mantiene la
anodizacién a un potencial constante, por un periodo de tiempo determinado
dependiendo del espesor deseado. En la Tabla 3.2 se presentan los

parametros que se utilizaron durante este método de anodizacion dura.

Tabla 3.2 Condiciones experimentales y pardmetros geométricos de la distribucion de

poros en las laminas de Al,O3; mediante el crecimiento por anodizacion dura.

Van Dp Dint P
V)  (m) (nm) (%)
80V 0.08 V/s 140 ~70 300 ~5

Preanodizacion Rampa
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3.2.5 Membranas de Al,O3; nanoporosa.

Para la obtencion de las membranas de Al,O3 es necesario transformar cada capa de
Al,O3 nanoporosa en la membrana que se utilizara como plantilla, en la Figura 3.6 se
muestran los pasos necesarios para conseguir la plantilla deseada. Se tiene como
primera parte del procedimiento, eliminar de la Iamina el Al no anodizado mediante una
dilucién acuosa compuesta por 36 g/l de CuCl,-2H,0 afadiendo 500 ml/l de HCI al
37% [120], para realizar el proceso anterior, se puede utilizar la misma celda
electrolitica, invirtiendo la lamina (dejar expuesta la parte de la lamina que no ha sido
anodizada) al ataque del medio acido. Este ataque también afecta a la Al,Os, pero en
menor proporcion, por lo tanto, se debe seleccionar el tiempo Optimo para eliminar la

capa de Al sin afectar la alimina que mantiene los nanoporos.

El proceso anterior tiene como resultado una membrana de Al,O3 libre de Al metélico,
sin embargo, una de las capas aln se encuentra cerrada debido a la presencia de la capa
barrera, por lo tanto, es necesario que en ambas superficies de la membrana de Al,O3
estén expuestos los poros. Para eliminar la capa de barrera es necesario utilizar metodos
quimicos basados en bombardeo i6nico como el Reactive lon Etching (RIE). En
consecuencia, se expone la superficie de la capa barrera al ataque mediante una
disolucién acuosa de acido ortofosforico diluido al 5% en peso. La velocidad, asi como
la homogeneidad del ataque sobre la capa de la barrera de Al,O3 por el medio acido,
dependen fuertemente de la temperatura del proceso. Por lo general, con una
temperatura de 30°C se consigue una apertura de la capa barrera homogénea,

prolongando la duracién del mismo hasta observar que el &cido atraviesa la membrana.

Ataque quimico Remocidn de la
del Al capa barrera

'-._ .. TR e

et B
. o o

Figura 3.6 Esquema de las etapas de fabricacion de membranas de Al,O3 nanoporosa,
abiertas por ambos lados (superior e inferior).
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Una vez obtenida la membrana de Al,Os3, se hace un ajuste del tamafio de los poros
mediante ataque quimico como se ha descrito anteriormente. La tasa de aumento del
didmetro a 30°C se situa en torno a 1 um/min aumentando la porosidad de la membrana

ya que durante este proceso no se ve afectada la distancia entre los poros.

Para realizar el proceso de electrodeposicion de los NWs metalicos utilizando este tipo
de membranas de Al,O3 como plantillas, resulta necesario crecer un contacto eléctrico
en uno de los extremos de la membrana que actle como catodo. Para esto, se procede a
una metalizacion con Au en una de las superficies de la membrana mediante un equipo
de sputtering (SC7620 Sputter coater, Polaron), sin embargo, este proceso no es
suficiente para obtener un recubrimiento homogéneo debido a la naturaleza porosa de la

superficie como se muestra en la Figura 3.7 (a).

Para tener una superficie completa en la membrana, se hace crecer nanocontactos de Au
en el interior de los poros, utilizando una capa de Au crecida por sputtering como
catodo inmersa en un electrolito comercial (OROSENE 999 R.T.U.), esto se lleva a
cabo aplicando un potencial de 2.4 V entre la membrana (catodo) y el anodo de Pt,
durante un periodo de tiempo entre 15 — 20 min de electrodeposicion, logrando asi

obtener una capa gruesa y homogénea de Au como se muestra en la Figura 3.7 (b).

Figura 3.7 Membrana de Al,O3; nanoporosa, a) Metalizaciéon con Au en una de las
superficies mediante sputtering y b) Electrodeposicion de una capa de Au sobre la

misma membrana del inciso a).
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3.2.6 Electrodeposicion sobre membranas nanoporosas de Al,O3 anodica.

En los procesos de electrodeposicion, los iones de metales disueltos en un medio
electrolitico M™ son dirigidos hacia un sustrato conductor (catodo) mediante un campo
eléctrico aplicado. En la superficie del sustrato que se desea recubrir por un metal, se
producen reacciones de transferencia electronica del tipo M™ + ne” «» M, para las
cuales el metal reducido se deposita en la superficie del catodo [121]. En el estado de
equilibrio la reaccion anterior es reversible, lo cual se establece un balance entre las
reacciones de oxidacion y reduccion del espécimen metélico, generando una diferencia
de potencial que se denomina potencial de equilibrio (E€?). Dicho potencial depende
fuertemente de las actividades del espécimen oxidado (a,n+) como reducido (a,), y de

la temperatura absoluta T a través de la ecuacién de Nerst:

Eed = EO + XLy (aM"*) (3.6)

nFr ay

donde R es la constante de los gases ideales (R = 8.314 J - K™* - mol™), F es la contante
de Faraday (F = 96485.339 C - mol™) y T esta en grados Kelvin. Debido a que E¢9 no
se puede calcular de forma directa, por tanto, se elige como referencia el electrodo de
hidrégeno, por convencidn éste se considera cero. De esta forma se define E° como el
potencial normal del electrodo, que se obtiene al medir el potencial del electrodo de un
cierto elemento (generalmente un metal) con respecto al electrodo de hidrégeno en
condiciones estandares de concentracion y temperatura. No obstante, es necesario
desplazar la reaccion fuera del equilibrio para conseguir una deposicion de material
(metélico) en la superficie del catodo, mediante un potencial externo aplicado, llamado
sobrepotencial (77), consiguiendo asi desplazar la ecuacion fuera del equilibrio de tal
forma que E?P = E° + p proporciona una deposicion efectiva del material a una tasa

de crecimiento determinada.

Los procesos de electrodeposicion se rigen por lo general, como procesos
electroquimicos siguiendo el esquema de una celda electrolitica, que consiste en un
sistema de dos electrodos, la caida de potencial entre el electrodo de trabajo y el

contraelectrodo que estara determinada por las reacciones de Redox en las superficies
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de ambos y la caida de potencial en el electrolito, que sera proporcional a la resistencia
eléctrica del medio, en consecuencia, dependera de la concentracion de los iones
metalicos disueltos en el electrolito. Esta ultima contribucion no dependera solamente
del electrolito, debido que no permanece constante durante el proceso de
electrodeposicion sobre el electrodo de trabajo, ya que la concentracion de iones
disueltos en el electrolito esta disminuyendo. El utilizar un electrodo de referencia en la
celda electrolitica (Figura 3.8) permite medir la diferencia de potencial, sustituyendo al
potencial del contraelectrodo por el potencial de equilibrio del electrodo de referencia,
lo cual es conocido y estable. En tanto, la corriente del electrodo de referencia y del
electrodo de trabajo generalmente es muy pequefia, por lo tanto los valores de la caida
de potencial 6hmica no son considerados. De este modo, el electrodo de referencia
proporciona un valor de la diferencia de potencial de la celda electrolitica que implica
ademaés de su potencial de equilibrio, el potencial de las reacciones que tiene lugar en el
electrodo de trabajo y que son responsables de la deposicién del material [122].

Para la electrodeposicion de NWs metalicos, en general se utiliza el esquema de la
Figura 3.8. En este caso las membranas de Al,O3 fabricadas con nanocontactos de Au
actian estos como electrodos de trabajo y el contraelectrodo de Pt, mientras que el

electrodo de referencia utilizado en este trabajo es de Ag/AgCI.

Electrodo de referencia

Working Electrode

>
c

v
°
g
(]
&
o
-
.3
€
3
o
Pt

Figura 3.8 Esquema de una celda electrolitica utilizada en los procesos de
electrodeposicion con electrodo de trabajo (Au), contraelectrodo (Pt) y electrodo de
referencia (Ag/AgCl).
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El proceso de deposicion de metales donde los iones estan disueltos en el electrolito,
estos solo se depositaran en el material conductor del electrodo de trabajo, esto conlleva
a utilizar membranas de Al,O3 como plantillas en la electrodeposicion, donde se
rellenan los poros desde la base donde se encuentran los nanocontactos de Au hasta una
determinada altura, que dependera principalmente de la tasa de crecimiento de depdsito
y del tiempo de la electrodeposicion. El resultado consiste en obtener NWs metéalicos
embebidos en la matriz porosa de Al,O; como se puede observar en la Figura 3.9
[8,53,104].

Figura 3.9 Esquema de un arreglo de NWs crecidos por electrodeposicion utilizando

membrana nanoporosa de Al,O3; como plantilla.

Una de las principales limitaciones del método de electrodeposicion potenciostatico
reside en la utilizacion de un electrodo de referencia, esto es debido a que cuando se
pretende trasladar dicho proceso a escala industrial, no es viable debido a la
complejidad de la celda electrolitica con tres electrodos y el mantenimiento que estos
llevan consigo, lo que incrementa en gran medida los costos de instalacion y
fabricacion. Una ruta mas viable es el proceso de electrodeposicion galvanostatica ya
que ofrece una mayor simplicidad del sistema experimental de fabricacion y este no

requiere de un electrodo de referencia.

Los métodos de electrodeposicidn galvanostatica consisten en suministrar una corriente
catddica a la celda electrolitica, en consecuencia, la corriente y el voltaje estan
intrinsecamente relacionados, ya que estos parametros se pueden facilmente controlar y

asi establecer las condiciones necesarias de trabajo para la fabricacion de Nws
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metalicos, sin embargo, la cantidad de corriente catédica en la celda unidad, a una
diferencia de potencial determinada, dependera fuertemente de las dimensiones de los
electrodos. Si bien la superficie del contraelectrodo de Pt es contante, es especialmente
uatil conocer la superficie del sustrato o electrodo de trabajo para poder expresar la
corriente en términos de la densidad de corriente, lo cual permite una mayor
reproducibilidad del proceso y una independencia del tamafio y/o geometria del sustrato

empleado en la electrodeposicion.

Finalmente, la electrodeposicion de pulsos es otro proceso electrolitico empleado en
este trabajo, lo cual consiste en la sucesion de procesos potenciostaticos y/o
galvanostaticos en la celda electrolitica, aplicAndose de forma periddica durante el
proceso de electrodeposicion [8,104]. Este método de pulsos reside principalmente en
la aplicacion de un pulso de deposicion seguido por otro pulso de descanso, lo cual
favorece la homogeneidad composicional y el pH del electrolito en el fondo de los
poros. El hecho de homogenizar el electrolito durante el periodo de descanso, repercute
notablemente en la uniformidad de los depdsitos crecidos por esta técnica. Esto puede
ser visto como un condensador cuya polarizacion hace que en periodos suficientemente
largos de deposicion contrarreste la diferencia de potencial aplicado deteniendo el
proceso de electrodeposicion. Para inducir la descarga de dichas acumulaciones de
carga, se aplica un pulso de potencial anddico, previo al pulso de deposicion. La Figura

3.10 muestra un ejemplo esquematico de la electrodeposicion de pulsos.

()
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Tiempo de Electrodeposicion —>

Figura 3.10 Esquema de los pasos que componen un proceso de electrodeposicion por

pulsos en una membrana de Al,O3 nanoporosa con reduccion de capa barrera.
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En el caso de los electrolitos con distintos iones metalicos en la disolucion, la aleacion
resultante del proceso de electrodeposicion dependera fuertemente del potencial o
corriente aplicada en la celda electrolitica. Esto permite que mediante la combinacion de
distintos pasos potenciostaticos y/o galvanostaticos con distintas condiciones eléctricas
se pueda obtener estructuras heterogéneas, las cuales presentan una modulacién de la
composicion que estara directamente relacionada con los distintos pulsos implicados en
el proceso. Este método de pulsos serd empleado para la fabricacidbn de NWs

multisegmentados de aleaciones Co-Ni.

3.2.7 Técnicas de crecimiento por deposicidn de capas atomicas.

La deposicion de capas atomicas o ALD, por sus siglas en inglés Atomic Layer
Depositation, es una técnica basada en métodos de deposicion quimica en fase vapor
CVD (Chemical Vapor Deposition). A diferencia de las técnicas de PVD (Physical
Vapor Deposition), altamente anisotrépicas, las técnicas de CVD son ideales en la
fabricacion de recubrimientos, generalmente Oxidos sobre sustratos cuya superficie
muestra una morfologia compleja. Los procesos o0 reacciones quimicas que dan lugar

durante al recubrimiento por ALD se muestran en la Figura 3.11.
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Remocidn de exceso precursor A Exposicion & reaccion del precursor A

& productos de reaccidon volatiles
K Ciclo deposicion de capas atdmicas (ALD) /

Figura 3.11 Esquema de un proceso de ALD considerando precursores A 'y B. Imagen
h™,

obtenida de Ultratech/CambridgeNanoTec
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El proceso de deposicion por ALD, es un proceso ciclico que consta de dos o mas
precursores en estado gaseoso, por ejemplo A y B. El sustrato que se desea recubrir se
expone a dichos precursores secuencialmente, de tal forma que en el primer paso es
funcionalizar la superficie del sustrato mediante las moléculas del precursor A,
obteniendo asi una superficie preparada para la siguiente exposicion de las moléculas
del precursor B, que contiene el material a depositar. El precursor B reacciona con los
grupos funcionales de la superficie del sustrato quedando adherido a éstos mediante
enlaces covalentes. Enseguida se realiza una purga del gas restante (precursor B)
mediante una bomba de vacio y un flujo de gas inerte, tipicamente Ar o N de alta
pureza, esto para eliminar los grupos funcionales de las moléculas que no reaccionaron
del precursor B, posteriormente se vuelve a exponer el sustrato al precursor A, el cual
reacciona con éstos, replicando el estado inicial de la superficie haciendo posible que se
pueda repetir el proceso ciclicamente hasta obtener un espesor determinado del
recubrimiento. El espesor de la capa depositada sera proporcional al nimero de ciclos
ALD efectuados (considerando ciclo como al compuesto por los dos pasos de
exposicién de los precursores y los dos pasos de purga para eliminar el remanente de los
precursores). Si durante los pulsos de exposicion la superficie del sustrato es
funcionalizada por las moléculas del precursor, y los pulsos de purga son
suficientemente largos, entonces se dice que el proceso ALD esta limitado por la
superficie. Este régimen de deposicion se caracteriza porque aunque aumente la

duracion de los pulsos de exposicion, la tasa de crecimiento permanece constante.

La principal aplicacion de la técnica de ALD en particular en este trabajo, consiste
basicamente en la deposicion de SiO, sobre las membranas de Al,O3; nanoporosas, para
reducir el tamafio de los poros, asi como también disminuye la porosidad en la
membrana. Una de las ventajas mas importantes de esta técnica previo a la
electrodeposicion es funcionalizar la superficie de la membrana de tal forma que una
vez crecidos los NWSs, también estén recubiertos de una pequefia capa de SiO; debido a
que es mas resistente que la Al,O3 anodizada [123], evitando asi la oxidacion de los
NWs cuando se pretenda liberarlos de la plantilla de Al,O; mediante ataque quimico,
para que posteriormente sean estudiados y caracterizados en forma individual. Por otra
parte, otra de las ventajas de la deposicion de SiO, sobre las membranas resulta de

especial interés para la formacion de estructuras tipo nucleo/coraza (“core-shell”).
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I111.3 Técnicas de caracterizacion.

3.3.1 Microscopia Electronica de Transmision.

Los estudios en TEM, es una de las técnicas mas poderosas para caracterizar la
estructura y composicién quimica de la materia condensada, por lo tanto, las muestras
se analizaron en un microscopio electronico de transmision operado a 300 kV, a
continuacién se describen algunas de las condiciones de operacion mas importantes asi

como la configuracion del instrumento:

¢+ Microscopio Electronico de Transmision: marca FEI — Titan 80 — 300 kV,
algunas de las especificaciones y condiciones Opticas del instrumento son:
Voltaje de extraccién (300 kV), aberracion esférica (Cs = 1.25 mm),
Resolucion en STEM 1.4A, resolucion en TEM 1.0A, info. limit 1A, detector
EDS (analisis quimico EDAX), CCD Gatan (1024 X 1024 pixeles),
defocus / nm: ~ 60. Todas las imagenes fueron adquiridas cerca del foco de
Scherzer (-58.3 nm) y aumentos que varian desde 3800 hasta 620 mil

aproximadamente.

¢+ Las condiciones de difraccion de electrones que se emplearon para la obtencién
de los patrones son las siguientes: Magnificacion 130 kx, Apertura de &rea
selecta (SA) de 10 um, distancia o longitud de cAmara 245 mm, spot size =3y

un gun lens = 3.

La preparacion de las muestras es muy importante para obtener magnificos resultados
en el TEM, por tanto, se describe su procedimiento: Las muestras de NWSs fueron
colocadas en una solucion 1/1 en volumen de etanol y + agua, enseguida se dispersaron
en un bafio de ultrasonido durante 10 min. A continuacion, se depositdé una gota de la
suspension sobre una rejilla de Cu con soporte tipo “lacey carbon”, excepto para los
NWs Co-Cu, que fueron depositados en una rejilla de Au con el mismo soporte que las

anteriores.
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Para observar los NWs en seccién transversal con respecto a lo largo del eje
longitudinal (direccion de crecimiento de los NWSs), se siguio otra ruta de preparacion,
que consiste en colocar la muestra longitudinalmente en un molde conico, para lograr
fijarlos se adiciond una mezcla de resina epdxica siguiendo el procedimiento resumido
de la Tabla 3.3.

Tabla 3.3 Procedimiento para obtener la mezcla de resina epdxica.

Stock A Stock B

Resina Epon EMBed-812 — 15.5 gr Resina Epon EMBed-812 — 25 ml.

Dodecil anhidro succinico DDSA — 25 gr | Anhidrido metil nadico NMA 22.25 g

Utilizar DMP 36 Endurecedor. Por cada 10 ml adicionar 150 pul de endurecedor.

Mezclar homogéneamente: 4 g del stock A + 6 g del stock B + Endurecedor DMP 36,
enseguida se vierte sobre la base de un molde conico donde se encuentra previamente
la muestra, posteriormente es curado en un horno durante 24 hrs a 60 °C. Finalmente se

retira la resina del molde.

Una vez que los NWs estan embebidos en la resina endurecida, se hace la preparacion
en forma de piramide de la zona donde se requiere hacer los cortes. Finalmente, los
cortes se realizaron en un micrétomo Leica Ultracut UCT, donde las muestras fueron
enfriadas con nitrégeno liquido para obtener cortes ultra-finos en seccion transversal
(con un espesor de aproximadamente 50 nm) utilizando una cuchilla de diamante. Cada
corte (rebanada) fue depositado (entre 8 y 10 cortes) en una rejilla de Cu, con un

didmetro de 3 mm. Las condiciones de corte son:

Thrazo =-130 °C Teuchila = -35 °C Ty=-120°C

3.3.2 Microscopia electrénica de barrido.

La microscopia electronica de barrido (SEM) ofrece posibilidades para la formacion de

imagenes que son relativamente faciles de interpretar y revelaran imagenes claras de las
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secciones transversales, asi como superficies rugosas. En general, ofrece algunas
ventajas notables tales como: resolucion — capacidad de ver entes de unas cuantas
micras y en algunos casos nanomeétricas; profundidad de campo — caracteristicas de las
diferentes “alturas” en la superficie de la muestra permanecen en foco; microanalisis -
analisis semicuantitativo de la composicién de un pequefio volumen mediante la
dispersion de energia de rayos-X obteniendo buena resolucion lateral. Los electrones
emitidos por la interaccion del haz incidente y la muestra son colectados por los
correspondientes detectores para producir una sefial eléctrica, la cual se utiliza para
modular la intensidad de un haz de electrones que incide en la pantalla de un tubo de
rayos catodicos (CRT), de manera que mediante un barrido sincronizado del haz
incidente en la superficie de una muestra y del haz incidente en la pantalla del CRT, se

produce en ésta una imagen de la muestra [124].

La formacion de las principales imagenes en SEM depende de la adquisicion de sefiales
producidas a partir del haz de electrones y de las interacciones con la muestra (ver

Figura 2.2 del capitulo I1). Estas interacciones pueden ser divididas en:

Dispersion elastica; que resulta de la desviacion del electron incidente por el nucleo
atomico de la muestra o por los electrones de la capa exterior con energia similar. Este
tipo de interaccidén se caracteriza por una pérdida de energia insignificante por un
cambio direccional amplio del angulo de los electrones dispersados. Los electrones
incidentes que son eléasticamente dispersados a través de un angulo de mas de 90° se
Ilaman electrones retrodispersados (BSE) y produce una sefial atil para obtener

imagenes de la muestra.

Dispersion inelastica; que se produce a través de una variedad de interacciones entre
los electrones incidentes y los electrones y atomos de la muestra, y los resultados en el
haz de electrones primario transfieran energia sustancial al atomo. La cantidad de
energia perdida depende si los electrones de la muestra se excitan individual o
colectivamente en la energia de enlace del electron en el atomo. Como resultado, la
excitacion de los electrones de la muestra durante la ionizacion de sus &tomos conducen
a la generacion de electrones secundarios (SE), que son convencionalmente definidos
como poseedores de energias de menos de 50 eV y pueden ser usados para obtener una

imagen o analizar la muestra.
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Existen otras sefiales que se producen cuando un haz de electrones interacciona con la
muestra, dependiendo del volumen especifico de interaccion. El tamafio del volumen
limita la resolucidon espacial de la sefial, los SE tienen el volumen mas pequefio, seguido
por los BSE y finalmente los rayos-X. La Figura 3.12 muestra las regiones (pera de
interaccion) a partir de donde se generan los diferentes tipos de sefiales que se detectan
en el SEM [125].

Electrones Retrodispersados (BSE)

Electrones

Electrones Secundarios (SE)<\_ primarios Electrones Auger (AE)

N “l\ l l AE (1 nm)
Superficie de v /

la muestra

Emision Rayos-X
caracteristica (0.2-2 pm)
de Rayos-X

Emision
continua de
Rayos-X

Emisién \
\
fluorescente

~
secundaria ~ -

Figura 3.12 Sefales detectadas mediante la interaccion del haz de electrones y la

muestra en un SEM.

Por lo tanto, en el microscopio electronico de barrido se construyen imagenes de
superficie y de contraste utilizando la emisién de electrones secundarios (SE) sobre la

muestra. Cada sefial obtenida en SEM es captada mediante un detector apropiado.

3.3.3 Difraccion de rayos-X.

Los métodos de difraccion de rayos-X (XRD) se desarrollaron para llevar acabo analisis
elementales en materiales, identificacion de sustancias, deduccion de estructuras en

polimeros, etc. Tales métodos pueden ser de: absorcion, difraccion y emision /

68



Técnicas experimentales

fluorescencia. La dispersion coherente de los rayos-X es fundamentalmente idéntica a la
dispersion coherente de la luz visible. La diferencia reside en que los rayos-X utilizan
energias de drdenes de magnitud superiores a las energias de la luz visible (asi como
también superiores a las energias de enlace de la mayoria de los electrones en materiales
solidos). Los rayos-X pueden difractarse al atravesar un cristal. La XRD esta basada en
las leyes de difraccion de Bragg. Existe en la literatura varias fuentes de informacion
sobre la XRD [126,127]

En el método de difraccion de rayos-X, la intensidad difractada en la muestra
proporciona informacién promedio del volumen irradiado que depende de las
disposiciones geométricas y las propiedades fisicas de la muestra (coeficiente de
absorcion). Los rayos-X son radiaciones electromagnéticas transversales, como luz
visible, pero a una longitud de onda més corta. La produccion de los rayos-X ocurre
cuando un haz de electrones de alta energia choca con un blanco metalico, se difracta

una longitud de onda dada sélo a determinadas orientaciones especificas [128].

Si se dirige un haz de rayos-X de longitud de onda A a un material de planos cristalinos
paralelos que disten d entre si, los rayos-X reflejados en cada plano experimentan
interferencia. Existe interferencia constructiva a angulos 0 tales que si satisface la
relacion.

nA = 2sen@ (3.7)

donde n = 1,2,3, etc., y 6 el angulo de los planos del cristal del haz incidente. A esta

expresion se le conoce como la ley de Bragg [126].

Esta ley se emplea para determinar el arreglo de atomos en los compuestos sélidos y
para medir las longitudes y los &ngulos de enlace tomando como base la interferencia
producida por los rayos-X. Como los cristales contienen un nimero de atomos
ordenados, los cuales son capaces de dispersar la luz, éstos actian como redes de
difraccion tridimensionales. Si se hace incidir una longitud de onda adecuada sobre el
cristal, éste sufrira difraccion, y la longitud de onda sera del mismo orden de magnitud
que el espaciamiento en la red, es decir, la separaciéon entre los atomos, que es de
aproximadamente 1 A. La mayor parte de la informacion de los cristales se obtiene

estudiando la difraccion de los rayos-X de los cristales. La Figura 3.13 muestra un haz
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de radiacion que incide sobre la superficie de un material cristalino a un determinado

angulo en 6.

Haz incidente de rayos-X Haz difractado de ravos-X

o
o

?;I n(A) = 2d sen(8)

: - d

"=t
—

Figura 3.13 Esquema de difraccion de rayos-X.

Cuando los rayos-X son dispersados por el entorno ordenado de un cristal, da lugar a
interferencias entre los rayos dispersados, debido a que la distancia entre los centros de
dispersion es del mismo orden de magnitud que la longitud de onda de la radiacion; y
como resultado se da la difraccion. La difraccion de rayos-X por consiguiente se origina
en la interferencia constructiva de la radiacion dispersada por los diversos &tomos y es

una consecuencia del ordenamiento espacial regular.

Como la interaccion de los rayos-X con los atomos es muy débil, las Unicas direcciones
en las cuales la energia dispersada seré apreciable son aquellas en las cuales cooperan

billones de atomos, que son direcciones de interferencia constructiva.

3.3.4 Magnetometria.

El esquema del sistema experimental se ilustra en la Figura 3.14. En primer lugar, el
dispositivo de VSM se encuentra conectado a un sistema de medida de propiedades
fisicas (PPMS) que controla las condiciones de medida tales como temperatura, campo

magnético, etc.

El fundamento fisico del VSM reside en la ley de induccién magnética de Faraday-

Lenz, por lo que el cambio del flujo magnético que atraviesa una espira conductora
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induce una fuerza electromotriz (fem). Para este proyecto de tesis doctoral se ha
utilizado un VersaLab Free de Quantum Design disponible tanto en el grupo
MATMAGNANO de la Universidad de Oviedo como en el Instituto de Fisica Aplicada
de la Universidad de Hamburgo asi como un KLA-Tencor EV7 emplazado en el

Instituto de Ciencia de Materiales de Madrid.

Modulo de motor

Porta - Muestra

Sistema de Control de
N Campo Magnético

Set de Bobinas
Sistema de

Control de
Temperatura

Sistema de
Enfriamiento

Figura 3.14 Componentes basicos de un magnetometro de muestra vibrante (VSM).

En este sistema de medida, se varia el flujo magnético, que atraviesa una bobina de
deteccion, mediante una oscilacion mecanica a lo largo del eje de dicha bobina. La sefial

recogida, en forma de fem inducida, es proporcional a la imanacion segun la ecuacion:
Voobina = 2fCmA sen(2nf ft) (3.8)

donde C es la constante de acoplamiento, m el momento magnético de la muestra; Ay f

corresponden a la amplitud y frecuencia de oscilacién (2mmy 40 Hz, respectivamente).

Para el caso particular de este modo, los rangos de temperatura y campo magnético

fueron de 50 — 400 °K 'y + 3 T, respectivamente.
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Analisis de Resultados y Discusion

En este capitulo se presenta la caracterizacion de los nanomateriales estudiados,
correlacionando sus composiciones y propiedades estructurales con sus
propiedades magnéticas.

Usualmente, las propiedades magnéticas de los NWs crecidos en membranas porosas se
han explicado asumiendo una estructura cristalina ideal para determinar la anisotropia
magnética efectiva del sistema, la cual emerge de la competencia entre la anisotropia
magnetocristalina y la anisotropia de forma. Sin embargo, el crecimiento confinado de
estos NWs obliga a los atomos a ocupar un volumen cilindrico, originando la
frustracion de facetas estables y la formacion de &ngulos rectos, dando como resultado
estructuras policristalinas y/o pseudo-monocristalinas que atn no han sido estudiadas en
detalle.

En el trabajo presente se estudiaron experimentalmente las propiedades micro-
estructurales de NWs cilindricos de Co, Ni, Co-Ni y Co-Cu pseudo-monocristalinos, y
sus desviaciones respecto a aquellas de los monocristales ideales. En este analisis, se
han encontrado deformaciones, defectos cristalinos orientados, reflexiones prohibidas
en los patrones de difraccién, y una inusual falta de variacion de estos patrones con el
angulo de inclinacion de la muestra, a pesar de que los NWs estudiados no fueron
particularmente delgados (con diametros alrededor de 200 nm y longitudes de 1-5 um),
por lo que los efectos de tamafios finitos no deben ser predominantes. Por tanto, se

discuten las implicaciones de estos efectos sobre las propiedades magnéticas.

Los resultados obtenidos se presentan en este capitulo en tres secciones:
1. Nanoalambres de Coy Ni.
2. Nanoalambres CoNiygo-x multisegmentados.
3. Nanoalambres CoxCujigox solucidn solida.
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4.1 Nanoalambres de Co y Ni.

4.1.1 Sintesis de nanoalambres de Co y Ni.

Los NWs de Co y Ni fueron sintetizados mediante electrodeposicion potenciostatica, en
membranas nanoporosas de alimina anddica preparadas en acido oxalico 0.3M. La
seccion 3.2 describe los métodos y sintesis que se utilizaron para la obtencion de los
NWs, mientras que la Tabla 3.1 muestra las condiciones experimentales de anodizacion
y los pardmetros geométricos de la distribucién de los poros en las ldaminas de Al,Os. En
estas muestras se deposito una capa de recubrimiento de silice mediante la técnica ALD;

de 170 ciclos de SiO2 con un espesor aproximado de 10 nm.

Después y previamente a la electrodeposicion de los NWs, se depositd una capa de Au
mediante Sputtering y electrodeposicion de nanocontactos de Au (empleando para ello
una disolucion comercial Orosene 999). Esta capa de oro facilita la electrodeposicion de
los NWs en la membrana y ademas los protege de la corrosion/oxidacion. Finalmente
los NWs magnéticos se depositaron electroquimicamente mediante bafos tipo “Watts”,
las condiciones para los NWs de Co y Ni se muestran en la Tabla 4.1 y Tabla 4.2,

respectivamente, en ambas muestras el tiempo de deposicion fue de 3 min.

Tabla 4.1 Condiciones durante la electrodeposicion y composicion
quimica del electrolito para la obtencion de NWs de Co.

Composicion Quimica

Condiciones de operacion (9/100 ml)

2+ g
o C(JO%) Temp rotencial o oeh. cocl,

deposicion 7H,0  6H,0 H3BO3

(°C)

Relacién Molar (V)

Durante la electrodeposicion de Co se aplico ademas un campo magnético externo,
colocando un iman permanente de NdFeB bajo la muestra durante el proceso de

deposicion.
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Tabla 4.2 Condiciones durante la electrodeposicion y composicion
quimica del electrolito para la obtencion de NWs de Ni.

Composicion Quimica

Condiciones de operacion (g/100 ml)

Potencial

deposicion NiSO,  NICl,

7H,O  6H0

Temp H:BO;

°C
Relacion Molar ( ) (V)

4.1.2 Caracterizacion morfologica y composicional de nanoalambres de Co y Ni.

Con la finalidad de determinar las caracteristicas morfologicas y la composicion
quimica de las muestras, los NWs de Co y Ni se dispersaron en un bafio de ultrasonidos
durante 10 min después de dispersarlos en una solucion 1/1 en volumen de etanol y +
agua. A continuacién, se deposito una gota de la suspension sobre una rejilla de Cu con
soporte tipo “lacey carbon”. Se observo que tanto los NWs de Ni como los de Co

presentaron dimensiones homogéneas y longitudes de varias decenas de micras.

La Figura 4.1 (a) se muestra una imagen de BF de un NW de Ni. En la Figura 4.1 (b) se
presenta una imagen BF del mismo NW a méas aumentos de la zona marcada en circulo
rojo, las flechas de color azul indican que el diametro es de aproximadamente 180 nm,
mientras que las flechas de color amarillo indican el diametro del NW + recubrimiento
de SiO; (~200 nm). La Figura 4.1 (c) exhibe una imagen DF, donde se puede apreciar la

uniformidad del recubrimiento de SiO.

Las micrografias de la Figura 4.2 corresponden a imagenes de CTEM de un NW de Co.
En la Figura 4.2 (a) se observa el NW justo donde el material inicia su crecimiento,
mientras que, en las imagenes (b-c) se pueden observar claramente otras secciones del
mismo NW, donde se puede distinguir el recubrimiento de SiO2 (que tiene un espesor
de ~5 nm). Este NW presenta ligeramente un mayor diametro (aproximadamente 190 y

220 nm) con respecto al NW de Ni de la Figura 4.1.
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Figura 4.1 Imagenes de CTEM de un NW de Ni. (a-b) Iméagenes de BF y (c) Imagen de

DF, se observa claramente el recubrimiento de SiO,.

(a) (b)
NW Co \
Inicio del |:> $~220 nm
crecimiento NW + Capa SiO,
del NW

¢~190 nm
NW de Co

Figura 4.2 Iméagenes de TEM de un NW de Co. () Inicio de crecimiento del NW. (b-c)
Iméagenes de BF donde se muestra la longitud y el didmetro del NW, respectivamente.

Para corroborar la composicion quimica se llevo a cabo un andlisis elemental (EDS) por
area en diferentes regiones para cada muestra de Ni y Co, los espectrogramas se
muestran en la Figura 4.3 (S1 y S2), respectivamente. Se observa que la concentracion
tanto del Ni como del Co no presentan impurezas. De esta manera, se observa
claramente en cada uno de los espectros EDS, picos de Ni o Co, mientras que los picos
correspondientes al Si y O estan en una menor proporcion, confirmando la presencia de
una pequefia capa de SiO; que rodea a los NWs de las Figuras 4.1 (c) y 4.2 (c). Por otra
parte, los elementos de Cu y C que han sido detectados son propios de la rejilla donde

fueron depositadas las muestras.
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Figura 4.3 Analisis Elemental EDS-area. S1 y S2 espectrogramas medidos de las zonas

marcada en linea discontinua (color rojo) de la imagen de CTEM de la Figura 4.1 (a) y

4.2 (b), respectivamente.

Para investigar las propiedades microestructurales de la seccion transversal de los NWs
respecto a la direccién de crecimiento y corroborar que efectivamente exhiben una
forma cilindrica, los NWs fueron montados en una mezcla de resina epdxica para
realizar cortes criogénicos en un micrétomo siguiendo el procedimiento resumido en la

Tabla 3.3 (ver capitulo I11 de técnicas experimentales).

La Figura 4.4 (a-b) muestra imagenes de TEM de un NW de Ni en seccion longitudinal
y transversal, respectivamente. La seccion transversal se obtuvo mediante el
procedimiento de la Tabla 3.3 y cortes criogénicos, las flechas de color azul indican los
cortes realizados a diferentes NWs en seccion transversal. En (c-d) se ilustran imagenes
de BF y DF en donde se observa notoriamente la forma cilindrica el diametro del NW,
mientras que (e) muestra el espectrograma obtenido mediante EDS-area de un NW en
seccion transversal de la imagen (c), se observa claramente la fuerte contribucion del

contenido Ni.
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Figura 4.4 Iméagenes tipicas de TEM de un NW de Ni. (a-b) Vista en seccion
longitudinal y transversal, respectivamente; (c-d) Imagenes de BF y DF en seccion

transversal, respectivamente; y (c) espectrograma EDS-area de la imagen (c).

4.1.3 Analisis y Caracterizacion Estructural.

4.1.3.1 Nanoalambres de Ni.

Estudios microestructurales de varias decenas de NWSs por diferentes técnicas de
microscopia electronica revelaron que se pueden distinguir dos familias de NWs de Ni.
La primera familia estd compuesta por NWSs poli-cristalinos. La Figura 4.5 muestra
micrografias tipicas de TEM y un patrén de difraccion SAED de uno de estos NWs. La
microestructura interna es compleja, con nanocristales orientados aleatoriamente que se
pudieron distinguir mediante CTEM, BF y DF (Figura 4.5 a-c).

Ademas, la naturaleza policristalina de estos NWs se evidencidé claramente en los
patrones SAED (Figura 4.5 d) medidos en diferentes segmentos del NW, los cuales
presentaron anillos irregulares atribuidos a las reflexiones (111), (200) y (220) de una

estructura fcc de Ni (tarjeta cristalografica NO JCPDS 01-1260, grupo espacial Fm3m).
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Figura 4.5 Iméagenes tipica de TEM de NWs de Ni. (a) CTEM, (b) BF, (c) DF del
mismo NW, donde diferentes nanocristales pueden ser observados. (d) SAED

policristalino obtenido de un segmento del NW destacado en el panel (c).

La micrografia CTEM de la Figura 4.6 (a) muestra otra seccion del NW a mayores
aumentos, donde se puede apreciar la morfologia interna presentando algunas fronteras
(marcadas con flechas de color azul), que pueden estar asociadas a discontinuidades o
cambios con diferentes orientaciones en los cristales que constituyen el NW, esto
sugiere que el crecimiento de los cristales en estos NWs forma diferentes orientaciones
cristalogréficas. En el inserto de la Figura 4.6 (a) se muestra una magnificacion de la
zona indicada el en cuadro de color verde, en la cual se puede apreciar franjas
(indicadas con flechas de color verde) que pueden ser atribuidas a defectos cristalinos

tales como maclas.

El patron SAED (Figura 4.6 b), fue adquirido de la seccion marcada en rojo, lo cual
indica que tiene dos orientaciones preferenciales con distancias interplanares en 1.76 y
1.24 A que corresponden a los planos (200) y (220), respectivamente. Por lo tanto, este
NW tiene diferentes orientaciones lo que sugiere que el crecimiento de los cristales fue

aleatorio dando origen a una mayor cantidad de defectos.
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Figura 4.6 (a) Imagen de BF de TEM de una region NW de Ni, se observa en la
morfologia algunos limites o fronteras que pueden estar asociados a diferentes
discontinuidades y defectos cristalinos (maclas), y (b) Patron SAED de la zona marcada

en linea discontinua de color rojo.

Se analizaron diferentes regiones de un NW poli-cristalino, la Figura 4.7 (a) ilustra una
seccion de otro NW de Ni con las caracteristicas morfoldgicas similares que el anterior,
sin embargo, cabe destacar que del segmento se adquirieron dos SAED, de dos regiones
adyacentes una con respecto a la otra, los patrones SAEDs poli-cristalinos (D1 y D2) se
exhiben en la Figura 4.7 (b-c), respectivamente, lo cual indica diferentes orientaciones

cristalinas.

La Figura 4.7 (b) muestra el SAED de la region D1, en la cual se puede apreciar que la
reflexion (220) tiene una mayor intensidad con respecto a la reflexion (200), mientras
que, la Figura 4.7 (c) muestra el SAED de la region D2, en este patron los puntos de
difraccion de la familia de planos {200} tienen mayor intensidad, en tanto que la

reflexion (220) presenta una menor intensidad.
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(o)

{200} 220)
o
. /. ~(111)

-

Figura 4.7 (a) Imagen de TEM de NW de Ni, este NW exhibe dos regiones distintas,
que estan sefialadas en circulo con lineas discontinuas. (b) y (c) Patrones SAED de las
zonas D1y D2, respectivamente.

A partir de los resultados obtenidos con los diferentes NWs analizados, de los cuales
solo algunos se han mostrado en las Figuras 4.5a, 4.6a y 4.7b, podemos concluir que
estos NWs crecieron formando pequefios cristales dando lugar a una estructura
policristalina. Por otra parte, existen regiones donde se aprecian algunas areas con
defectos tales como maclas y defectos de apilamiento, lo que indica discontinuidades

cristalograficas.

La segunda familia de NWSs exhibié caracteristicas pseudo-monocristalinas en la
direccion (110) a lo largo del eje longitudinal de NWs. La Figura 4.8 muestra una
imagen de BF de uno de estos NWs, las imagenes DF del mismo NW se obtuvieron
utilizando diferentes reflexiones (Figura 4.8 c-g) en los cuales se observan franjas
paralelas que indican la presencia de defectos de apilamiento. Sin embargo, los patrones
SAED obtenidos en diferentes regiones del NW sugirieron una naturaleza
monocristalina. La Figura 4.8 (b) representa un patron SAED tipico de un segmento del
NW con puntos de difraccién que pueden ser indexados con el eje de zona [111] de una

estructura fcc de Ni metélico, con la direccion (202) dirigida a lo largo del eje de los
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NWs. Ademas, se observaron spots asociados a las reflexiones prohibidas 1/3(242) y
2/3(242).

{220} (c)
22}

/213 242)

- [111]
(8)

Figura 4.8 Imagenes de microscopia electrénica de un NW Ni. (a) Imagen de BF. (b)
Patron SAED obtenido del &rea resaltada por el circulo rojo asociado el eje de zona
[111]. (c) Imagen DF de colores falsos, cada color corresponde a reflexiones de
diferentes planos cristalograficos. (d) y (e) Imagenes DF adquiridas a partir de las
reflexiones prohibidas 1/3(224) y 2/3(224), respectivamente, mientras que (f) y (g)
son imagenes DF que corresponden a reflexiones de los planos (224) y (022),

respectivamente.

La ocurrencia de reflexiones prohibidas se ha atribuido a la presencia de diferentes
tipos de defectos cristalinos, tales como maclas [129-131], dislocaciones [132] fallas de
apilamiento en los planos (111) [133], la baja dimensionalidad de estos materiales y los
principios fisicos mismos en los que las mediciones de los SAED se basan [134].

81



Capitulo IV

En este contexto, para explicar la aparicion de estas reflexiones en los SAED es muy
atil inducir el concepto de la esfera de Ewald, la cual esta construida en el espacio
reciproco centrada en el origen de la red reciproca y con radio de 1/A, donde A es la
longitud de onda de la radiacion incidente. Cuando se satisface estrictamente la
condicidn de la Ley de Bragg, cuando la superficie de esta esfera se cruza con un punto
en la red reciproca [135]. Sin embargo, la teoria cinematica de difraccion de electrones
predice que, en cristales muy finos con pocas celdas unitarias en su espesor, alguna
sefial de difraccion puede ser detectada a partir de los spots de la red reciproca situados
en la proximidad de la esfera de Ewald a pesar de que las condiciones de la ley de Bragg
no sean exactamente satisfechas [135].

Esta relajacion de la condicion de difraccidn se manifiesta en el espacio reciproco como
un alargamiento de los spots de la red reciproca, cuya longitud es inversamente
proporcional al espesor del cristal, estando sus ejes dirigidos en la direccién en que la
muestra es reducida. Por lo tanto, algunos de estos puntos alargados pueden ser
“tocados” por la superficie de la esfera de Ewald, a pesar de que no se satisfaga
exactamente la ley Bragg [134,135]. De esta manera, reflexiones de la primera zona de
Laue (FOLZ) se puede proyectar en la zona de orden cero (ZOLZ) paralela a la
direccion en la que se acorta la muestra, y puede aparecer en los patrones de difraccion
como spots prohibidos [134]. Ademas, vale la pena sefialar que la presencia de defectos
de apilamiento [133] enaltecen el alargamiento de los puntos en el espacio reciproco,
por lo tanto, estos defectos cristalinos favorecen la aparicion de reflexiones prohibidas.

En nuestro caso, la observacién de las reflexiones prohibidas no se debe a efectos de
tamafio finito porque los NWs de Nijgge estudiados en el presente trabajo no son
particularmente delgados (tienen diametros de alrededor de 200 nm). Por lo tanto, se
atribuyo la observacion de reflexiones prohibidas 1/3(242) y 2/3(242) mas bien a una
estructura cristalina imperfecta, con alta densidad de defectos de apilamiento {111} y
la formacion de maclas. Para observar por TEM estos defectos cristalinos que originan
las reflexiones prohibidas en el eje de zona [111], el haz de electrones tiene que estar
orientado en la direccion (110) [136], que en nuestro caso es la direccion de

crecimiento de los NWs (la direccion de su eje largo).
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Con el fin de corroborar la hip6tesis mencionada anteriormente, se trato de llevar a cabo
estudios de los NWs a lo largo de la direccion (110) mediante microscopia electronica
de transmision. Para este propdsito, se hicieron cortes criogénicos (procedimiento
descrito en la Tabla 4.1) para investigar la microestructura en seccion transversal (parte
superior) con respecto a lo largo del eje longitudinal (direccion de crecimiento) de los
NWs.

La Figura 4.9 (a) muestra una imagen de CTEM de la seccion transversal de un NW
cortada criogénicamente mediante un ultramicrotomo. La forma circular de esta seccién
corrobora nuevamente la morfologia cilindrica del NWs con un diametro alrededor de
200 nm y una capa superficial de SiO;, con un espesor de 25 nm, aproximadamente. El
patron SAED de esta seccion (Figura 4.9 b) muestra spots de difraccion brillantes y
rayas centrados en posiciones adscritas al eje de zona [110]. Las Figuras 4.9 (c-d)

ilustran micrografias de HRTEM del NW de la seccion de la Figura 4.9 (a).

En tales imagenes se observa claramente una densa distribucion de defectos de
apilamiento, como se esperaba. Tales defectos cristalinos son probablemente producidos
por las microtensiones derivadas del crecimiento limitado de los NWs en la membrana
anodica, que obliga a los NWs a adoptar la geometria cilindrica de los poros de la
membrana. Con esto, la formacion natural de facetas de cristales es frustrada al crecer
en geometrias cilindricas, y la velocidad de crecimiento de los cristales en diferentes
direcciones son perturbadas y gobernadas por la forma de la plantilla. En consecuencia,
deben estar presentes fallas de apilamiento en las direcciones {111}, planos de maclas y
distorsiones orientadas de la red cristalina, como se ilustra en las imagenes de la Figura
4.9 (c-d).
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Figura 4.9 Imagenes de TEM de un NW de Nil00% seccionado mediante un
micrétomo: (a) Micrografia CTEM. (b) Padron SAED. Los spots de color naranja
indican las posiciones de los puntos de difraccion adscritos al eje de zona [110]. (c)
Imagen de HRTEM. (d) Imagen de altos aumentos de la zona del panel de la imagen (c)

marcado en amarillo.

Otra caracteristica sorprendente de los patrones SAED de la segunda familia de NWs de
Ni es que éstos cambian muy poco con la variacion de los angulos de inclinacion de la
muestra: a (Figura 4.10) o B (Figura 4.11), y en contraste con los cristales en bulto, los
patrones SAEDs de diferentes ejes de zonas no se observaron conforme se fue variando
los angulos de inclinacion tanto en o. como en (3. De esta manera, casi ningin cambio se
observo en los angulos entre los spots de difraccion respecto al centro del patrén, con la
variacion del &ngulo de inclinacion de la muestra o desde -25° hasta +25° y fijando 8 =
0° (Figura 4.10), o respecto a la variacion de los angulos de inclinacion en p de -25°
hasta +25° y fijando o = 0° (Figura 4.11). Sin embargo, en ambos casos, la distancia de
los spots de difraccion respecto al centro del patron varié notoriamente segun se inclina
la muestra, con diferentes tendencias para spots diferentes. La distancia del
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espaciamiento (dnk) da valores considerablemente menores de lo esperado (hasta 18%)
que dependen de los angulos de inclinacion de la muestra con una variedad de
tendencias, como se muestra en las Figuras 4.12 y 4.13. Estas variaciones produce
patrones “deformados” que pueden ser irreconocibles para una fase fcc del Ni. (ver

Apéndice A. Serie de patrones SAED a diferentes &ngulos [tilt a vy tilt B]).

5 1/nm AZ.:[111]

Figura 4.10 (a-e) Patrones SAED de un NW de Ni adquiridos a diferentes angulos (o)
de inclinacion, mientras que el &ngulo es constante 3 = 0°. (f) La imagen de TEM del

NW de la zona de estudio.

5 1/nm Az.:[111] |5 1/nm~

Figura 4.11 Patrones SAED de un NW de Ni obtenidos a diferentes angulos (B) de

inclinacion.
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Figura 4.12 Distancia interplanar obtenida a partir de los spots de difraccion en un NW
de Ni; a(°) = -25° hasta +25°, mientras § = 0, (a) reflexiones clasicamente permitidas y

(b) reflexiones prohibidas.
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Figura 4.13 Distancia interplanar obtenidas a partir de los spots de difraccion en un NW
de Ni; B(°) = -25° hasta +25°, mientras o = 0, (a) reflexiones clasicamente permitidas y

(b) reflexiones prohibidas.

Estos hechos podrian explicarse evocando deformaciones orientadas en la red cristalina
de NWs. Esta hipdtesis podria ser razonable si se tiene en cuenta los esfuerzos internos
que surgen de las condiciones de confinamiento del crecimiento de NWs. Sin embargo,
no es la Unica causa para observar la dependencia de (dn«) de los planos cristalinos con
los angulos de inclinacién de la muestra. De hecho, estas dependencias pueden
atribuirse, en parte, a las caracteristicas propias de la técnica de caracterizacion. A este
respecto, Malm y O"Keefe demostraron usando imagenes simuladas de HRTEM de un
nanocristal perfecto, que el espaciado reticular de la red cristalina medido directamente

de las imagenes HRTEM, puede desviarse de los valores reales (hasta un 10%) cuando
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la muestra se inclina lejos de un eje de zona [137]. Este efecto también se ha observado
experimentalmente en micrografias HRTEM de NWs de Si [138]. Por tanto, la
direccién de vision tiene que ser exactamente determinada, y se debe considerar en el
analisis de las micrografias HRTEM para estimar correctamente el espaciamiento
interplanar de la red [137], siendo mas compleja la estimacion de (dn) de las imagenes
experimentales HRTEM medidas cuando un monocristal no se observa a lo largo de
algun eje de zona. De acuerdo con estas observaciones, y dada la relacion entre el
espacio real y el espacio reciproco, es esperable encontrar variaciones de la distancia de
los puntos de difraccion con el centro del patrén cuando la muestra se inclina lejos del

eje de zona.

En el caso de los NWs de Ni de la segunda familia, los patrones SAED no mostraron
cambio de eje de zona cuando el NW se inclina debido a la frustracion de la formacion
de facetas estables y angulos rectos producidos por el crecimiento confinado del cristal
dentro del volumen cilindrico de los canales de PAAM. Por lo tanto, los NWs
permanecen lejos de un eje de zona en los rangos de angulos de inclinacion mas largos
en comparacion con un solo cristal perfecto, y la distancia de los spots de difraccidn con
el centro del patron puede variar a medida que la muestra es inclinada en rangos de

angulos de inclinacion mayores.

Las Figuras 4.14 y 4.15 exhiben una serie de simulaciones de un patrén de difraccion
monocristalino de Ni con estructura cristalina fcc en el eje de zona [111]. Como se
puede observar en los patrones, la variacion de los angulos de inclinacion o desde — 25
+ 25 vy fijando B = 0° (Figura 4.14). En esta serie de simulaciones, se distingue
claramente el cambio los spots en el patron de difraccion al momento de cambiar el
valor de . Cabe sefialar que, esto no sucedio en los SAED experimentales (ver Figura
410 b y c). Esto mismo ocurre en las simulaciones cuando B adquiere diferentes
angulos de inclinacion y o = 0 (Figura 4.15). En estas condiciones, se observa el cambio
abrupto de los spots de difraccion de una imagen a otra, en tanto que, los SAED
experimentales no muestra el mismo comportamiento que los patrones de difraccion

simulados.
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Figura 4.14 Simulaciones de patrones SAED partiendo del eje de zona [111] para el Ni

(fcc) inclinando o(°) = -25° hasta +25°, mientras que 3 = 0.

Figura 4.15 Simulaciones de patrones SAED partiendo del eje de zona [111] para el Ni

(fcc) inclinando B(°) = -25° hasta +25°, mientras que o = 0.
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4.1.3.2 Nanoalambres de Co.

El Co metélico presenta dos formas alotrépicas con estructuras cristalinas fcc y hep,
siendo esta Gltima la mas estable a rangos de temperatura menores a los 477 °C, por lo
tanto, esperariamos ver la fase hcp en los NWs de Co, sin embargo, los spots de
difraccion de la Figura 4.16 (c) forman un patron SAED tipico (dngulos de inclinacién
ena =0y P =0)deun NW de Co con spots de difraccion que pueden ser indexados al
eje de zona [111] de una estructura fcc, adicionalmente, se observan reflexiones
prohibidas en 1/3{242} y 2/3{242}. Cabe sefialar, que este patron SAED del NW de
Co (Figura 4.16 c) tiene el mismo eje de zona y reflexiones prohibidas que el patron
mostrado en el NW de Ni (Figura 4.10 c).

242 a=0°

Figura 4.16 (a-e) Patrones SAED de un NW de Co adquiridos a diferentes angulos (o)
de inclinacion, mientras que el &ngulo es constante 3 = 0°. (f) La imagen de TEM del

NW de la zona de estudio.

La variacion de los angulos de inclinacién de o desde -25° hasta +25° y B = 0 se
muestran en el Figura 4.16 (a-€), mientras que la variacién de los &ngulos de inclinacion

de B desde -25° hasta +25 y o = 0 se muestran en la Figura 4.17 (a-c). En ambos casos,
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la distancia de los spots de difraccion respecto al centro del patrén vari6 con diferentes
tendencias. La tendencia de las distancias interplanares (dn«) para los NWs de Co se

muestran en las Figuras 4.18 y 4.19, donde se observan valores menores a lo esperado.

Figura 4.17 Patrones SAED de un NW de Co obtenidos a diferentes angulos () de

inclinacion.
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Figura 4.18 Alteracion de las distancias interplanares obtenidas a partir de los spots de

difraccion de un NW de Co; a(°) = -25° hasta +25°, mientras = 0, (a) reflexiones

clasicamente permitidas y (b) reflexiones prohibidas.

91



Capitulo IV

1.30

1.25

1.20 -

o

1.15+

1.10

1.05

Z./ y Al

/.A—i/><1>4 Q!"“ .<o —

——
D-ZUZ

02-2

(a)

225

2.20 -

215+

2104

Distancia interplanar (A)

2.05
2.00 -

1.95 -

A

/&
/-

A ‘)»(‘____K":._.H‘_./

\

D 3x(-422)

—D 3x(-24-2)

— A
Daxizu].

(b)

1.90

20

B ()

30

Figura 4.19 Alteracion de las distancias interplanares obtenidas a partir de los spots de

difraccién de un NW de Co; B(°) = -25° hasta +25°, mientras a. = 0, (a) reflexiones

clasicamente permitidas y (b) reflexiones prohibidas.

En consecuencia, la variedad de tendencias de las distancias de los spots de difraccion

respecto al centro del patron cuando el NW se inclina fuera del eje de zona, sugiere que

es debido a la frustracién de la formacién de facetas estables y &ngulos rectos

producidos por el crecimiento confinado del cristal dentro del volumen cilindrico, que

dan origen a defectos cristalinos tales como maclas, defectos de apilamiento y

distorsiones orientadas de la red cristalina.
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4.2 Nanoalambres de CoxNijgo.x multisegmentados.

4.2.1 Obtencién de la muestra.

Se sintetizaron NWSs mediante electrodeposicion potenciostatica en membranas
mesoporosas de alimina anddica, variando las concentraciones de Co y Ni en diferentes
etapas de crecimiento. En el capitulo 111.2 se describen los métodos y sintesis para la
obtencion de los NWs. Los NWs multisegmentados CoxNijgox Se obtuvieron
electroquimicamente mediante un bafio tipo “Watts”, las condiciones y composicién
quimica del electrolito se muestran en la Tabla 4.3. El proceso de electrodeposicion se
llevé a cabo bajo condiciones potenciostatica en una celda electroquimica, con un
electrodo de trabajo (Au), un contraelectrodo (Pt) y un electrodo de referencia
(Ag/AgCl) (ver imagen 3.8 del capitulo 111).

Tabla 4.3 Condiciones durante la deposicién de y composicién quimica del electrolito

para la obtencion de NWs multisegmentados de CoxNiigo-1.

Condiciones de operacion Composicion Quimica (g/100 ml)

2+ :
< Temp rotencial oo, cocl, NiSO. NiCl

(°C)

(%)

Relacién Molar

deposicion H3BO3

H,0 6H,O0 6H,O 6H,0

Considerando que los potenciales estandar de reduccion de Co y Ni son bastante
similares, en principio, ambos elementos se depositan en la misma proporcién dado un
cierto potencial de electrodeposicién, sin embargo, en electrodeposicion base Co-Ni se
ha observado que cuando se tienen bajos potenciales de deposicion, los &tomos de Co
resultan tener una deposicion preferencial [32,34,139]. Este hecho ofrece la posibilidad
de modificar la composicion de un electrodeposito variando directamente el potencial
[10,35]. La duracién de los pulsos potenciostaticos de depdsito se ajustd en
consecuencia con la velocidad de depdsito estimado en cada potencial con el fin de
obtener segmentos longitudinales alrededor de 300 a 400 nm de longitud de cada

segmento individual de Co y Ni. Posteriormente, al proceso de electrodeposicion de
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CoxNijgo-x, fueron depositadas en la parte superior unas tapas de Au de

aproximadamente 2 um para proteger la muestra de la corrosion.

La Figura 4.20 muestra una imagen de SEM de la membrana H-AAQ (vista inferior)
empleada para la sintesis electroquimica de los NWs multisegmentados de CoxNiigox, 10
que indica la uniformidad del tamafio del poro (180 + 20 nm) y del espacio intermedio
(~300 nm) obteniendo una distribucion de poros altamente ordenados con una simetria

hexagonal alcanzado durante el proceso de HA.
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Figura 4.20 Imagen de SEM vista inferior de una membrana tipica H-AAO.

La secuencia de pulsos en el potencial de electrodeposicion empleada durante la sintesis
de los NWs multisegmentados de CoxNijg.x (Figura 4.21 a), consistié en 25 ciclos
comprendidos por un primer pulso de deposiciéon de 86.83 segundos a -0.8 V seguido
por un segundo pulso de deposicién con una duracion de 7.09 segundos a -1.4 V, lo que
resulta en NWs compuestos por 25 bi-segmentos. La dependencia de la composicién y
la tasa de crecimiento se muestran en la Figura 4.21 (b). Cuando el potencial de
electrodeposicion disminuyé de -0.8 hasta -1.4 V, la tasa de crecimiento aumento6 de
150 nm/min hasta 1500nm/min y el contenido de Co en los NWs aumenta desde 54
hasta 85 % en peso en el mismo intervalo de voltaje. La dependencia lineal sobre el
potencial de electrodeposicion exhibe la tasa de crecimiento del NW y el contenido de
Co y Ni en las aleaciones depositadas, permitiendo un control preciso en la composicion

y longitud de cada segmento individual durante la electrodeposicion.
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Figura 4.21 (a) Electrodeposicion por pulso empleado en los NWs multisegmentados de
CoxNiinox, donde el potencial aplicado varia entre -1.4 y -0.8 V. (b) Contenido de Coy

tasa de crecimiento en funcién del potencial de secuencia de deposicion Vep.

En la Figura 4.22 (a) se muestra una imagen de SEM en seccion transversal donde se
observa en la parte inferior una capa de Au, enseguida estdn los nanoelectrodos
(contactos) de Au y finalmente, en la parte superior, los NWs de CoxNiigox, l10S cuales
presentan longitudes entre 5y 7 um. La Figura 4.22 (b) muestra el anélisis quimico de

la muestra, donde se puede observar claramente el Co y el Ni.

Contactos Full Zcale 935 ct=
de Au

Figura 4.22 (a) Imagen de SEM en seccion transversal de los NWs multisegmentados de
CoxNigox, (b) Andlisis elemental (EDS) correspondiente a una seccion de la imagen de
SEM.
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4.2.2 Morfologia y Composicién de NWs CoyNijgo-x.

Con el objetivo de realizar la caracterizacion a detalle sobre la morfologia, composicién
y estructura de los NWs multisegmentados de CoxNijgox, Se efectuaron estudios
mediante técnicas de haces de electrones, para lo cual fue necesario liberar los NWs de
la plantilla H-AAO a través de procedimientos de ataque quimico. En primer lugar, la
capa de oro fue removida parcialmente mediante un ataque quimico (process wet), con
una solucién acuosa con 0.6M Kl y 0.1M I,, mientras que la capa protectora de SiO,
que recubre las partes vacias de la plantilla H-AAO se eliminé mediante inmersién en
HF diluido. Después, la membrana de AI203 que contiene los nanoalambres
embebidos, se sumerge en una mezcla de H3PO, (6 wt.%) y CrO3; (1.8 wt.%) a 45 °C
durante 48 horas. El resultado de la disolucidn total fue la eliminacion por completo de
la plantilla de Al,Os. Sin embargo, los nanoalambres quedan protegidos con un
recubrimiento de una capa delgada de SiO, y en los extremos contienen una capa de Au.
Posteriormente se filtraron y se suspendieron en etanol absoluto. Entonces, una pequefia
cantidad de nanoalambres se dispersd en una mezcla de etanol + agua (1:1), y la
suspension obtenida se dejé en ultrasonido durante 15 minutos a temperatura ambiente.
Finalmente, se deposité una gota de la solucién dispersada en una rejilla de cobre con
un soporte tipo Lacey Carbon, y se dejé secar durante 30 min para evaporar por

completo el solvente.

En la Figura 4.23 se muestran imagenes de STEM-HAADF de NWs CoxNijgo-x
multisegmentados. En ellas se puede apreciar un aglomerado de varios NWs, los cuales
presentan diversas longitudes que varian desde 5 hasta 30 um de longitud (Figura 4.23
a). Esta variacion en tamafios sugiere que durante el tratamiento de separacion de la
plantilla H-AAO, los NWs se separan y/o se fragmentan en diversos tamafos,
adicionalmente a esto, también puede contribuir el tiempo que permanecio la muestra en
el ultrasonido durante la dispersidn poco antes de ser depositados sobre la rejilla. En la
micrografia de STEM-HAADF de la Figura 4.23 (b) se observa la secuencia del
crecimiento de los segmentos en el NW (CoxNijg-x) Y la diferencia de composicién
quimica (insertos de flechas) debido a la relacion que existe en seccidn transversal que
es aproximadamente proporcional al namero atomico Z (diferente composicion de cada

segmento).
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Figura 4.23 (a) Imagen de STEM-HAADF de un aglomerado de NWs
multisegmentados de CoxNijgp-x con longitudes entre 5 y 30 um, (b) Imagen de
“contraste-Z” a mayores aumentos donde se puede apreciar cada segmento individual

(diferencia de contraste) en el NW de la aleacion CoxNiyog-x.

La dependencia de la tasa de crecimiento en la composicion y potencial de
electrodeposicion fue determinado mediante SEM y EDS en estudios homogéneos de
los nanoalambres en la aleacion Co-Ni a diferentes potenciales de deposicion con el fin
de ajustar los parametros de la secuencia de pulsos que se utilizaria para la fabricacién
de los nanoalambres multisegmentados CoxNiigox. La dependencia lineal sobre el
potencial de electrodeposicion exhibe tanto la tasa de crecimiento como el contenido de
Co en los nanoalambres de la aleacion depositada permitiendo un control preciso de la
composicion y longitud de cada segmento individual en los nanoalambres
multisegmentados de CoxNiig-x. EN las Figuras 4.24 (a) y (b) se muestran imagenes de
BF correspondiente a un NW multisegmentado de composicion CoxNijg-x. En estas
imagenes se puede apreciar la uniforme de segmentos con zonas mas delgadas que otras

(ver insertos sefialados como Ay B).

Se realizé un EDS por area de los segmentos A y B (zonas que estan remarcadas en la
Figura 4.24 b) los espectrogramas obtenidos de cada zona se muestran en la Figura 4.25
(@) y (b), respectivamente, donde se revela que los segmentos mas anchos (zona A)
tienen mayor concentracion de Ni que los mas estrechos (zona B), se analizaron

mediante EDS por area diferentes segmentos que corresponden a las zonas denominadas
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Ay B, para cuantificar la relacion atomica y el porcentaje en peso (% wt) que existe
entre cada segmento, los resultados de dicha cuantificacion se presentan en la Tabla 4.4.
A partir de las mediciones EDS por area se considero el promedio para los segmentos
(zonas A y B) lo cual indica que la relacion que existe entre los segmentos llamados

CosgNigy y CogsNiy7, respectivamente.

(a) (b)

-

Figura 4.24 Iméagenes de TEM de un nanoalambre multisegmentado de composicion
CoxNigox. (a) ¥ (b) Imagenes BF a diferentes aumentos, donde se indican dos insertos
(A y B) para denotar la diferencia (longitud, diametro y composicién) en cada uno de
los segmentos.
1500 1

1000 +

500 +

Counts (u.a.)
0
S o

7 8 9 10

4 5 6
Energia (keV)
Figura 4.25 (a) y (b) Andlisis Elemental EDS-area de la zona de la imagen 4.5 (b), que

corresponden a areas marcadas como A y B, respectivamente.
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Tabla 4.4 Cuantificacion de la relacion atémica de Co/Ni en los segmentos

sefialados como 1y 2 en NWs multisegmentados de composicion CoxNiigo-x.

Co
% wt % Atémico
55.39 55.29 +0.40 44.60 44.70 +0.36
58.27 58.17 +0.38 41.72 41.82 +0.32
59.36 59.27 +0.37 40.63 40.72 +0.30
1 56.33 56.23 +0.36 43.66 43.76 +0.31
63.18 63.09 +0.40 36.81 36.90 +0.31
59.67 59.57 +0.46 40.32 40.42 +0.39
51.96 51.86 +0.48 48.03 48.13 +0.44
Promedio: 57.74 57.64 +0.41
83.02 82.97 +0.70 16.97 17.02 +0.34
84.50 84.45 +0.63 15.49 15.54 +0.31
82.55 82.50 +0.65 17.44 17.49 +0.32
81.96 81.90 +0.68 18.03 18.09 +0.34
2 84.52 84.47 +0.66 15.47 15.52 +0.32
82.45 82.39 +0.54 17.54 17.60 +0.27
82.92 82.86 +0.53 17.07 17.13 +0.27
83.02 82.97 +0.70 16.97 17.02 +0.34
Promedio: 83.13 83.08 +0.63

Por otra parte, se realizaron diferentes mediciones tanto longitudes como de diametros

en diferentes segmentos (CosgNig, Y CogsNij7), en distintos NWs multisegmentados, los

resultados se exhiben en la Tabla 4.5 indicando los promedio de cada segmento.

Tabla 4.5 Longitud y diametros de diferentes segmentos (A y B) en NWs

multisegmentados de composicion CoxNiyog-x-

Longitud (nm)

Diametro (nm)

CogsNiy;

383.80
445.40
418.20
372.10
407.50
329.40
382.60
364.20
392.50
405.20
377.70
401.90

Promedio:

390.04

CosgNis,

222.50
250.20
275.80
296.40
297.20
257.80
320.00
344.30
295.50
325.00
290.70
287.90

288.61

106.40
104.40
100.50
112.90
100.50
108.10
106.90
96.60
99.80
109.80
122.20
111.10

106.53

c033N i17

99

c083Ni17 + SiOz

164.70
170.90
183.30
170.90
158.00
166.10
154.70
150.00
156.00
163.70
165.10
165.60

164.08

CosgNig,

184.10
185.90
193.10
186.40
190.70
187.60
191.50
187.60
185.50
189.50
190.30
182.50

188.29

COssNi42 + SiOz

192.60
190.60
199.50
190.90
195.50
196.90
199.50
197.60
192.90
196.20
201.30
194.60

195.68
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A partir de estos valores se puede apreciar que las longitudes de los segmentos CosgNigs;
oscilan entre 222 y 344 nm, mientras que sus didmetros estan alrededor de 182 y 196
nm. Cabe sefialar que estos segmentos presentan una capa mas delgada de SiO, que
oscila entre 4 y 12 nm (esta capa se observa mejor en imagenes por contraste-Z y/o
imagenes a mayores aumentos, por ejemplo, Figura 4.23 y 4.24 iméagenes de STEM-
HAADF y TEM, respectivamente). Por otra parte, los segmentos de CogzNiy7 presentan
una mayor longitud (entre 329 y 445 nm), un diametro menor (entre 96 y 122 nm) y una

capa de SiO, més gruesa (entre 42 y 83 nm).

Las imagenes adquiridas mediante la técnica de STEM — HAADF revelaron que los
NWs de Cox-Niigox presentan una estructura nucleo-brillante (core) / coraza-oscura
(shell) aunado con una caracteristica principal multisegmentada. Esta diferencia de
contraste sugiere que los elementos presentes en el ntcleo son metélicos mientras que la
capa superficial es amorfa y de menor peso atomico. Por lo tanto, para corroborar esto,
se muestra la Figura 4.26 (a) imagen de STEM — HAADF donde se observa que el NW
tiene un nacleo-brillante (Co y Ni), mientras que la capa-oscura corresponde al SiO»,
como se demuestra en la Figura 4.26 (b) y (c), donde se obtuvieron los espectros EDS1
y EDS2, respectivamente, de los puntos marcados en la imagen (a). A partir de los
analisis quimico puntual se puede corroborar la estructura quimica (core/shell) de los
NWSs multisegmentados, mientras que en el espectro 1 se observa notoriamente la

ausencia de Coy Niy la presencia de Siy O.

¢ (b)

100
0Cu A Cu
o JLlA g

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
Energia (keV)

800 4 C
(c)
«» 600
& 500
S 400 Co Co
O 300
200 Ni Si . Cu
100 0 Nico Ni
0 Vo
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

Energia (keV)
Figura 4.26 (a) Imagen de STEM — HAADF de un NW multisegmentado CoxNijgo-x. (b)

y (c) Analisis EDS-puntal medido en los dos puntos marcados en la imagen (a).
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La exploracién de los EDS-lineales (line scan) realizados a traves del eje transversal de
la direccidn de crecimiento del nanoalambre, estan sefialados en la Figura 4.27 (a), y los
perfiles de concentracion (Co y Ni) de cada segmento se muestran en (b-e). A partir de
estos resultados, se puede apreciar que los segmentos (b y d) presentan mayor contenido
de Ni alrededor del 42 %wt (ver Perfil 1 y 3), mientras que en los segmentos (C y €)
disminuye el Ni hasta un 17 %wt aproximadamente (ver Perfil 2 y 4). Estos resultados

son consistentes con los analisis quimicos realizados por area. Las distribuciones del

contenido de Co y Ni dan a conocer la uniformidad de cada uno de los segmentos en los
NWs.

Perfil 1 CoggNi,, (b) w0y Perfil 2 Cog;Niy; (c)

350 350
300 300
@ 250 & 250
@) e
5 Co ° Co
. O 150 . © 150 H
- Perfil 1 1o Ni 100 Ni
50 50
+ Perfil 2 0 04
0 50 100 150 200 250 0 50 100 150 200 250
Posicion (nm) Posicion (nm)
: Perfil 3 . . . .
a0 Perfil 3 CoigNi,, (d) w0, Perfil 4 Cog;Ni,, (e)
350 350
+ Perfil 4 300 300
@ 250 @ 250
€ €
S 200 S 200
5] Co o Co
500 nm g 150 k O 150 i
100 NI 100 NI
50 50
(1] [1]
0 50 100 150 200 250 (1] 50 100 150 200 250
Posicion (nm) Posicion (nm)

Figura 4.27 (a) Imagen de STEM — HAADF correspondiente a un NW multisegmentado
de composicion CoxNigox. (b-€) Distribucion del contenido de Co y Ni a lo largo del

eje transversal de la direccién de crecimiento en el NW.

También, se realiz6 un EDS (line scan) a lo largo del eje longitudinal (Figura 4.28 (a'y
b), lo cual indica que la distribucién y la fluctuacion del Co y Ni entre cada uno de los
segmentos adyacentes, por lo tanto, la composicion de los segmentos esta alternada

entre CogszNii; ¥ CosgNigp, de acuerdo a los resultados previos que fueron obtenidos de
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la caracterizacion SEM / EDS de los nanoalambres homogéneos de Co-Ni. Ademas, los
segmentos que aparecen como mas delgados y mas largos en las Figuras 4.27 (a) y 4.28
(@) son ricos en Co, siendo los segmentos mas anchos y mas cortos aquellos con mayor
contenido de Ni. La diferencia de las longitudes encontradas entre segmentos de nucleo
con diferente relacion de Co/Ni se puede atribuir a las desviaciones de sus respectivas
tasas de crecimiento y/o deposicién efectiva de la mostrada en la Figura 4.21 (b). Por
otro lado, la modulacion de didmetro de cada segmento de Co-Ni podria ser una
indicacion de un ligero ataque quimico de la superficie en los segmentos ricos en Co
durante la liberacion de los nanoalambres de la plantilla H-AAO, sin embargo no se

observa claramente en los segmentos que tienen mayor contenido de Ni, esto como

resultado de los diferentes comportamientos de resistencia a la corrosion en aleaciones
C083Ni17 Yy CO58Ni42 [140].

(b)

Co
Ni

0 500 1000 1500
Posicion (nm)

Figura 4.28 (a) Imagen de STEM correspondiente a un NW multisegmentado de
composicion CoxNiigox. (b) Variacion de los contenido de Co (rojo) y Ni (azul) a lo

largo de la linea discontinua de color amarillo remarcada en (a).

Vale la pena sefialar que los perfiles de composicién obtenidos a partir de las
exploraciones de los EDS (line scan) de las figuras 4.27 (b-e) y 4.28 (b) realizados en
NWs multisegmentados de Co-Ni mediante STEM — HAADF, no se ajustan tanto a la
funcién de pulsos como a los potenciales de deposicién aplicados, probablemente se
puede atribuir a los efectos de relacion que se producen durante los procesos de

deposicion.

A fin de proporcionar una retroalimentacion sobre el proceso de deposicion y
distribucion de los elementos presentes en los NWs multisegmentados, se realizd un
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mapeo elemental a lo largo de los NWs por STEM-HAADF (Figura 4.29). Los mapeos
de composicion (mapping) correspondientes al Co (verde), Ni (rojo), Si (amarillo) y O
(naranja), corroboraron que los segmentos mas largos tienen mayor concentracion de Co
(CogsNiy7), mientras que los segmentos mas anchos contienen una mayor concentracion
de Ni (CosgNigp). Por otra parte, los mapeos de Si y O indicaron que el Siy el O estan
formando una capa uniforme de SiO, a través del NW, por consiguiente, se tiene una
estructura de tipo core-shell donde el nucleo estd compuesto por Co y Ni mientras que
la coraza (shell) es de SiO,. Cabe sefialar que en los mapeos de Si y O no se distinguen

facilmente los segmentos del NW.

STEM HAADF  Co-K

-
-

=

Figura 4.29 Imagen de STEM - HAADF. Mapeos de composicion de un NW

multisegmentado de composicién CoxNigo-x.

4.2.3 Caracterizacion estructural NWs CoxNio-x.

Una vez obtenida la caracterizacion de los NWs multisegmentados (composicion y
morfologia), es necesario estudiar la estructura cristalina de cada segmento (CosgNis, y

CogsNiy7) y el arreglo de los NWs multisegmentados, lo cual afectara fuertemente a las

propiedades magnéticas de la muestra.
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Dependiendo de la proporcion de composicion relativa entre el Co y Ni, la fase
cristalina de los NWs se puede ajustar tal como sugieren los espectros de DRX en la
Figura 4.30 (a y b). En el caso de la aleacion Co-Ni, cuando es aproximadamente
equiatdmica su fase cristalina corresponde a una estructura fcc que puede ser atribuida a
la influencia dominante de atomos de Ni. Sin embargo, cuando la concentracion de Co
se incrementa hasta CogsNiy7, los NWs tienden a cristalizar mayoritariamente en la fase

Co-hcp, no obstante, existe la formacion de una fase minoritaria de Co-fcc.

Esto se puede atribuir a la influencia de los &tomos de Ni junto con la tendencia de los
atomos de Co a cristalizar en la fase fcc durante los primeros momentos de la
electrodeposicion. Adicionalmente, se ha reportado con anterioridad que la mezcla de
fases cristalinas en nanoalambres de Co puros, que tienden a cristalizar en una fase fcc
justo en las primeras etapas del proceso de electrodeposicion y evolucionar a una fase

hcp cuando el tiempo de electrodeposicion es incrementado [44].

El patron de DRX correspondiente a los NWs multisegmentados se presenta en la
Figura 4.30 c), el cual muestra una mezcla de fases fcc y hcp ya que estos NWs estan
formados por una secuencia alternante de segmentos de ambas composiciones. Aunque
estos resultados estan totalmente de acuerdo con los patrones SAED que han sido
registrados en TEM (que enseguida se describen), vale la pena sefialar que un namero
no despreciable de segmentos presentaron cristales de la fase hcp que se han observado
también en los NWs multisegmentados CosgNigsp, este efecto sugiere que pueden estar
originados en la iniciacion (semilla) de los segmentos CogsNii; que induce al

crecimiento de texturas.
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Intensidad (unidades arbitrarias)
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Figura 4.30 Patrones DRX de arreglos de NWs homogéneos a) CosgNisz; b) CogsNigz y

Los patrones de difraccion (SAED) en la Figura 4.31 corresponden a dos segmentos
representativos de diferentes composiciones del mismo NW de Co-Ni (resaltados por
circulos y numeros en la micrografia de TEM) que permiten distinguir la estructura de
ambos segmentos. Los SAED en los segmentos indicados con el nimero (1) pueden ser

indexados en el eje de zona [0001] de la aleacion Co-Ni con una estructura hcp,
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mientras que los SAED de los segmentos (2) son indexados en el eje zona [321] de una

aleacion de Co-Ni con una estructura fcc.

\ (b)

Figura 4.31 Iméagenes de TEM y patrones de difraccion SAED. Las imagenes (a) y (b)
muestran un NW multisegmentado de Co-Ni. Las imagenes 1 y 2 indican los SAEDs

que corresponden a los insertos sefialados en la figura (b).

El examen local de la microestructura y de composicién en diferentes segmentos del
NW revel6 que su estructura cristalina cambia a medida que la relacion Co/Ni se
modifica. Las figuras 4.32 (a) y (b) muestran una imagen de TEM de BF y un SAED del
NW, respectivamente. Donde se puede observar que el crecimiento preferencial en este
nanoalambre puede estar asociado a la direccion (111), por otra parte, en el patrén de
difraccion SAED se muestran dos circulos de color azul y verde, que corresponden a las
reflexiones (024) y (133), respectivamente. A partir de estas reflexiones se adquirieron
imagenes de campo oscuro (Figs. 4.32 ¢ y d) que corroboran el crecimiento preferencial
a través del nanoalambre, mientras que la imagen de campo oscuro de colores falsos
(Figura 4.32 €) indica la orientacion cristalografica de las reflexiones (024) y (133), a

lo largo del nanoalambre multisegmentado CoxNiigo-x.
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Figura 4.32 Micrografias de microscopia electrénica CTEM de un NW
multisegmentado CoxNigox. (a) Imagen de BF, donde se indica que la direccion de
crecimiento (a lo largo del NW) estd dada en la direccion (111), (b) Patréon de
difraccion SAED que se compone de spots que pueden ser indexados en el eje de zona
[321], (c) y (d) Imagenes de DF en las direcciones (024) y (133), respectivamente, y
finalmente, (e) Imagen de DF de colores falsos, lo cual revela la orientacién

cristalogréfica de las direcciones (024) y (133).

Las Figuras 4.33 (a) y 4.34 (a) muestran los patrones de difraccion SAED de los
segmentos de CogsNiiz Y CosgNigp, respectivamente. En ambos casos se observa el
mismo SAED que puede ser indexado en el eje de zona [011], sin embargo, distan de

una pequefia rotacion de aproximadamente 4°.
Las Figuras 4.33 (b) y 4.34 (b) muestran la simulacion de un patrén de difraccion para

la aleacion Co-Ni con estructura fcc en el eje de zona [011]. Se puede observar que el

SAED experimental esta rotado 28 y 32° con respecto al patron de difraccion simulado,
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las lineas exhiben la coincidencia de los spots del SAED experimental y patron de

difraccion simulado.

(b)

Q
"

Rotado 28°

Figura 4.33 Patrones de difraccion indexados al eje de zona [011]. (a) SAED
experimental de un segmento CogsNii; del NW multisegmentado y (b) Patron de

difraccion simulado.

Rotado 32°

Figura 4.34 Patrones de difraccion indexados al eje de zona [011]. (a) SAED
experimental de un segmento CosgNis; del NW multisegmentado y (b) Patron de

difraccion simulado.

La Figura 4.35 (a) y (c) muestra los patrones SAED que corresponden al CogsNiy7 y
CosgNigp, respectivamente. Se puede observar en los SAED una pequefia rotacion de los
puntos de difraccion correspondientes a las direcciones (011), (100) y (111) de 4.17,
4.32 'y 3.16°, respectivamente. La micrografia de CTEM de un NW multisegmentado se

muestra en la Figura 4.35 (b), lo cual indica los segmentos 1y 2.
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Figura 4.35 (a) y (c) Patrones de difraccion SAED de cada segmento del nanoalambre
CogsNiy7 y CosgNig, respectivamente. (b) Micrografia de CTEM de un nanolambre con
la direccion de crecimiento (100), la capa de SiO; en el segmento CogsNiy7 es de 40 nm

y en el segmento CosgNig, presenta una capa menor de 10 nm.

En las Figuras 4.36 y 4.37 (a-d) se muestran patrones de difraccion SAED a diferentes
angulos o (desde -25 hasta +25) y = 0, mientras que los SAED (e-h) se fijaa =0y
se inclina (desde -25 hasta +25), mismas condiciones que los mostrados para los NWs
de Ni y Co, por lo tanto, estos patrones de difraccion indican que se repite el mismo
efecto observado en los NWs de Ni y Co, incluso con segmentos que presentan la fase
hcp, lo que sugiere que se trata de un efecto de forma universal, que se presenta en los

NWs cilindricos aunque se tengan composiciones y/o estructuras cristalinas diferentes.

Figura 4.36 (a-h) Patrones de difraccion SAED del segmento de CogzNi; de un NW

multisegmentado obtenidos a diferentes angulos (tilt o y tilt ).
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Figura 4.37 (a-h) Patrones de difraccion SAED del segmento de CosgNis, de un NW

multisegmentado obtenidos a diferentes angulos (tilt o y tilt ).
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Figura 4.38 Distancia interplanar obtenidas a partir de los spots de difraccion en un NW
multisegmentado; a.(°) = -25° hasta +25°, mientras 3 = 0, (a) segmento CogzNii7 y (b)

segmento CosgNigy.
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Las Figuras 4.38 y 4.39 muestran las diferentes tendencias para los spots (011), (100)
y (111) cuando se inclina la muestra fuera del eje de zona. Sin embargo, se puede
apreciar que las tendencias de los spots son similares para los segmentos CosgNig, Y
CogsNiy7, esto confirma que no depende de la composicion, tampoco de la estructura
cristalina, estos efectos son debido a la frustracion de la formacidn de facetas estables y
angulos rectos producidos por el crecimiento confinado del cristal dentro del volumen

cilindrico.
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Figura 4.39 Distancia interplanar obtenidas a partir de los spots de difraccion en un NW
multisegmentado; B(°) = -25° hasta +25°, mientras a = 0, (a) segmento CogsNii7 y (b)

segmento CosgNigy.
Las variaciones de las distancias interplanares producen patrones de difraccion

“deformados” que pueden ser muy diferentes a los esperado. EI Apéndice C, muestra la

serie de patrones SAED obtenidos a diferentes angulos de inclinacion de o y B, en tanto
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que la Tabla C1 presenta los valores que adquirieron a y B para los segmentos CosgNigz

y CogsNiy7.

4.3 Nanoalambres de una solucion sélida de Co,Cu1gox.

4.3.1 Caracterizacion de las PAAMs empleadas en los arreglos de los NWs.

Para la sintesis de NWs de Co-Cu se prepararon plantillas PAAMs con un didmetro de
poro promedio Dy, y una distancia entre poros Din, de 35y 105 nm, respectivamente,

dando como resultado una porosidad del 10%.

Los poros de plantillas PAAMs fueron ocupados por la deposicién electrolitica
controlada, en la Tabla 4.6 se muestra la composicion del electrolito y las condiciones
de operacion para la obtencion de los NWs de Co-Cu. Las muestras se han preparado
mediante la variacion del voltaje de deposicion entre -0.75 y 1.0 V para las aleaciones
Co73Cu,7 y Cog,Cug, respectivamente. La electrodeposicion potenciostatica se llevo a
cabo durante 10 min en ambos casos, a fin de obtener los NWs de alta relacion de

aspecto con longitudes alrededor de decenas de micras.

Tabla 4.6 Condiciones de deposicién para la obtencién de NWs de aleacion

de Co-Cu y la composicion quimica del electrolito.

Condiciones de operacion Composicion Quimica (M)
Temp Potencial CoSO,; CoCl;,

pH CuSO, H3;BO3;

(°C)  deposicion (V)  7H,O  6H,0
4 45 -0.75y -1.00 1.07 0.19 0.04 0.73

En la Figura 4.40 (a) se muestra una imagen de SEM de una membrana de Al,O;
nanoporosa empleada en el crecimiento de NWs de CoCu. En ella se puede apreciar la
homogeneidad de los nanoporos, donde se ha estimado el diametro promedio alrededor
de 45 nm, mientras que en la Figura 4.40 (b) se observa la morfologia de los NWs
CoxCuigox que han sido electrodepositados dentro de los nanoporos (gris claro). Los

valores de composicion, longitud y voltaje utilizado en la electrodeposicion para cada
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arreglo de NWs se muestran en la Tabla 4.7. Los analisis EDX medidos con el SEM
confirman las composiciones de la muestra de CoxCuipox CON un error estimado
alrededor del 1.2%.

a nanoporos

Figura 4.40 Iméagenes de SEM (a) Membrana de tipica de Al,O; nanoporosa (vista
superior) y (b) Crecimiento de los NWs de CoxCuioo-x dentro de los poros (vista en

seccion transversal).

Tabla 4.7 Voltaje de deposicion, valores de composicion y
longitud para cada aleacion de NWs CoxCuigp-x.

Voltaje (V) Composicion Longitud (um)
-1 Cog,Cusg 18
-0.75 CO73CU27 13

4.3.2 Caracterizacion Morfoldgica y Composicional de NWs Co,Cuio-x aislados de
la PAAMS.

Las muestras fueron preparadas para analizarse mediante microscopia electronica de
transmision. Los resultados se presentan y se describen a continuacién. La Figura 4.41
(a-b) muestra una combinacion de micrografias de TEM a bajos aumentos de NWs de
Cog2Cug y Co073Cu,7, respectivamente. En ambos casos se puede estimar que las

longitudes de los NWs son de varias decenas de micras. En las imagenes de TEM de
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mayor aumento, inserciones de la Figura 4.41 (a-b), muestran que cada NW presenta
una estructura de nacleo-coraza (core-shell).

5
F N

A

Figura 4.41 Iméagenes de CTEM (a) y (b) NWs de aleaciones Cog,Cug y Co73Cuy7,
respectivamente. En las imagenes de insercién de mayor aumento, se observa en ambas

muestras la capa de SiO..

El andlisis estadistico de las dimensiones en los NWs Co,Co0100-x Observados en estas
micrografias indico que los diametros medidos en los NWs y el nucleo de NWs fueron
72 £5nmy 33 + 3 nm para la muestra Cog,Cusg, y en la muestra Co73Cuy; de 74.2 £ 5
nmy 29.5 + 5 nm, respectivamente. A manera de ejemplo, en la Figura 4.42 (a) se

observa una imagen de TEM donde se puede apreciar el didmetro de 92.4 nm para un
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NW de Cog,Cusg y en la imagen de insercion se indica el didmetro del nlcleo en 43.2 nm
(mismo NW), en la Figura 4.42 (b) se presenta el estudio estadistico de los diametros

para el NW Cog,Cug donde el valor medido encontrado esta alrededor de 45 nm.

(a) - (b) 40
\ d_ =44.8(7)nm
- —
. §30_ ®=0.15(2)
Im >
c
g 20+
3 \
D 101
LL
2 | .
40 50 60 70
100 nm d (nm)

Figura 4.42 (a) Imagen de TEM de NW de la aleacién Cog,Cug (b) Estudio estadistico

de los didmetros para los NWs Cog,Cus.

La estructura nicleo-coraza y la distribucion de los elementos en l1os NWs CoxCuigo-x S€
investigaron mediante STEM-HAADF junto con la técnica de EDS. En concreto, los
EDS mediante analisis quimico lineal (line-scan) fueron adquiridos en forma
transversal y longitudinal a lo largo de la direccion de crecimiento de los NWs. En la
Figura 4.43 (a-b) se observa un ejemplo representativo, mientras que (c-d) muestran los
perfiles de concentracion de los elementos de aleacion. Estos estudios revelaron que los
atomos de Co y Cu se distribuyen homogéneamente en el nicleo de los NWs en ambos

casos, mientras que la coraza presente en los NWs es rica en Si.
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Figura 4.43 (a-b) Imagenes de STEM-HAADF de NW de la aleacién Cog,Cug (c-d)
Distribucion del contenido de Co y Cu adquiridos transversal y longitudinal, con

respecto a lo largo de la direccion de crecimiento del NW Co73Cus;.

A fin de obtener informacion mas completa sobre la distribucién espacial de los
elementos presentes, se adquirieron mapeos composicionales. En la Figura 4.44 (a) se
muestra una imagen tipica de STEM-HAADF de un NW de Co73Cuy7, donde se aprecia
una coraza (shell) que esta asociada al SiO,, esta capa se encuentra recubriendo al
nucleo del NW, en tanto que el recuadro marcado en rojo, muestra el area seleccionada
para los mapeos composicionales, los cuales se realizaron mediante espectroscopia de
rayos-X. Estos analisis demostraron claramente la composicion tanto del nucleo como
de la coraza de los NWs. La Figura 4.44 (b-e) exhibe los mapeos correspondientes al
Co, Cu, Si y O, respectivamente. Se observa que tanto el Co y Cu se distribuyen de
manera uniforme a través del NW. Por otra parte, se puede suponer que estos elementos
forman, al menos localmente, una solucion sélida, ya que no hay alguna evidencia de

cualquier arreglo granular de &tomos de Cu inmersos en la matriz de Co.
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)

STEM-HAADF

Imagen 4.44 (a) Imagen de STEM-HAADF de un NW Co73Cu,7. (b-e) Mapeo elemental
de la region marcada en el recuadro de color rojo en (a); el NW muestra una
distribucion espacial homogénea del Co, Cu, Siy O, respectivamente.

4.3.3 Caracterizacion Estructural — NWs de Co,Cu1gg-x.

La estructura cristalina de Co se puede modificar, entre otros, por la adicion de otros
elementos con una fase cristalina caracteristica. Dado que el Cu tiende a cristalizar en la
estructura fcc, la incorporacion de Cu en la estructura de Co puede favorecer la
formacion de aleaciones de Co-Cu con una estructura cubica. En la Figura 4.45 se
muestran los patrones de DRX para diferentes muestras investigadas de NWs, las
mediciones fueron realizadas sin remover las membranas (PAAMS), por lo tanto, sus
ejes largos estan alineados paralelamente. El patrén de DRX de los NWs de Co puros se
muestra en la parte superior de la Figura 4.45 lo cual exhibe la coexistencia de ambas
fases hcp y fcc. En el caso de la estructura cristalina hep, la alta intensidad de los picos
relacionados con las reflexiones (100)ne, ¥ (110)nep junto con la ausencia del principal
pico caracteristico (101)ne, de la fase hcp, lo que sugiere la existencia de una fuerte
textura de los nanocristales. Esta textura proviene de una orientacion preferencial del
crecimiento de los cristales de Co durante el proceso de electrodeposicion, en el caso
especifico del patron de DRX medido en NWs de Co puro sugiere que el eje ¢ de la fase

hcp crece en la direccion perpendicular al eje largo de los NWs.
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Figura 4.45 Patrones de difraccion de rayos-X para los NWs de Co (panel superior),

Cog2Cug (centro) y Coz3Cuy; (parte inferior), donde las reflexiones de Co o Co-Cu

corresponden a las fases fcc y hcp se resaltan en rojo y negro, respectivamente.

La principal diferencia que se puede apreciar cuando se afiaden atomos de Cu en los
NWs es que la cantidad de fase fcc incrementa con respecto a la hcp, por lo tanto, para
pequefios contenidos de Cu las reflexiones (110)nep 0 (220)¢c desaparecen mientras que
aparece la reflexion (200)«c, lo cual indica que los atomos de Cu favorecen la
cristalizacion en la fase cubica (fcc) y afecta la textura cristalina de los NWs. Debido a
la textura, es dificil obtener informacion cuantitativa acerca de la cantidad relativa de las
diferentes fases, sin embargo, puede obtenerse valiosa informacion adicional a partir de
los datos de DRX. El pico (100)x, Se desplaza hacia &ngulos inferiores con la adicion

de Cu, mientras que el (002)nc, se desplaza hacia angulos mayores, lo que sugiere que
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los atomos de Cu sustituyen algunos sitios de los atomos de Co en la red cristalina lo

que resulta en la deformacion de la estructura hcp-Co.

Para determinar con mayor precision las diferentes orientaciones cristalinas en los NWs,
se realizaron mediciones mediante CTEM, HRTEM y SAED para cada muestra. En las
imagenes de TEM de la Figura 4.46 (a y d) se exhiben NWs individuales de
composicion Cog,Cug y Co073Cu,7, respectivamente. Los patrones SAED fueron
interpretados a partir de las simulaciones de la base de datos Web-EMAPS (Electron
Microscopy Applications Software) [141]

Los patrones de difraccion de electrones en diferentes regiones de los NWs confirmaron
la coexistencia de ambas estructuras cristalinas hcp y fcc en ambas muestras CoxCux-100.
Los patrones SAED tipicos se representan en la Figura 4.46 (b y €). La Figura 4.46 b)
corresponde al patron SAED del NW Cog,Cug de la imagen de TEM de la Figura 4.46
a). Tal patron consiste en spots ligeramente alargados, lo que sugiere la presencia de
varios cristales de la misma fase orientados en la misma direccién con un pequefio
angulo de desviacion. Este patron de difraccion puede ser indexado al eje de zona [110]
de una fase fcc del Co (o Co-Cu). Se encontro que la direccion (111) se encuentra cerca
del eje de la direccion de crecimiento del NW, con un angulo de desviacion de 7°. La
Figura 4.46 c) muestra una imagen de DF obtenida a parir de la reflexion (111), se
observan varios dominios cristalinos (en blanco) que confirman la naturaleza
policristalina de los NWs. La Figura 4.46 €) corresponde al patron SAED obtenido de
una region del NW Co73Cuy7, que se presenta en la micrografia de TEM en la Figura
4.46 d). Este patron se puede asociar al eje de zona [1121] de una fase cristalina hcp de
Co (o Co-Cu). Curiosamente, la direccion cristalografica (1010) esta mas o menos a lo
largo del eje del NW; sin embargo, este SAED presenta varias peculiaridades notables.
En concreto, estd constituida por spots que tienden a acumularse formando “lineas
cortas”. Esto indica la presencia de varios nanocristales, que tienden a compartir
mismas direcciones cristalografias (el angulo de desviacibn méximo estimado
aproximadamente 26.7°). Es sorprendente que las “lineas cortas” que se estan
formando no son concavas con respecto al centro del patron de difraccion (como seria
de esperar para un conjunto de varios cristales individuales que comparten una misma
orientacidn pero con un cierto a&ngulo de desviacion), sino que aparecen rectas o incluso
convexas con respecto al centro del patron de difraccion. Esto indica la presencia de
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distorsiones orientadas en la red cristalina de agregados de pequefios cristalitos, que
probablemente son producidos por la incorporacion de Cu en la estructura de Co. La
Figura 4.46 f) representa una imagen de DF obtenida a partir de la reflexion (011) en la
cual se observa varios dominios cristalinos. Estos resultados concluyen que se ha
logrado la insercion uniforme de 4tomos de Cu sobre la estructura de Co. Tal insercion
induce distorsiones en la red cristalina que favorece la formacién de cristales de hcp
ligados a la direccion [110] a lo largo del eje de los NWs. Por otra parte, estas
distorsiones también favorecen la presencia de cristales fcc orientados en la direccion
[111] a lo largo del eje de los NWs.

a) Jk

O

v e
B R

50 nm

%

Figura 4.46 a) Imagen de TEM region de un NW aislado de Cog,Cug. b) Patron de
difraccion SAED obtenido de un segmento del NW de la imagen a). c) Imagen DF
obtenida a partir de la direccion (111). d) Imagen de TEM de un segmento del NW
Co73Cuyy. €) Patron de difraccion SAED del segmento de la imagen d). f) Imagen DF
adquirida de la direccion (0111) del NW Co73Cuy;.

Las distorsiones de la red cristalina hcp y la presencia de cristalitos fcc pueden reducir
la contribucion de la anisotropia magnetocristalina a la anisotropia magnética efectiva
de los NWs CoxCuigo-x Y promover la anisotropia de forma. Esto puede explicar la
dependencia de la coercitividad con el angulo entre el eje del NW 'y el campo aplicado.
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Siguiendo el procedimiento bajo las mismas condiciones de la variacion de los angulos
de inclinacion de o y 3, mostrados en los casos anteriores (NWs de Ni, Co y CoxNigo-x
multisegmentados). En las Figuras 4.47 y 4.48 (a-d) muestran patrones de difraccion
SAED a diferentes angulos donde a se inclina desde -25° hasta +25° y = 0, mientras
que los SAED (e-h) a = 0y B adquiere valores desde -25° hasta +25°. Estos patrones de

difraccion observados en el NW de Co73Cu,; estan ligados a la fase hcp.

Una vez mas se observa el mismo efecto de la alteracion de las distancias de los spots
de difraccion respecto al centro del patron, lo que sugiere que se trata de un efecto de
forma universal, que se presenta en los NWs cilindricos aunque se tengan
composiciones y fases cristalinas diferentes, como es nuestro caso. Por lo tanto, es
evidente que los defectos de apilamiento, maclas, distorsiones de orientacién en la red
cristalina, son producidos por la frustracion de la formacion de facetas estables y
angulos rectos producidos por el crecimiento confinado del cristal dentro del volumen

cilindrico.

Figura 4.47 (a-e) Patrones SAED de un NW de Co73Cuy; adquiridos a diferentes
angulos (o) de inclinacién, mientras que el angulo es constante 3 = 0°. (f) La imagen de
TEM del NW de la zona de estudio.
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Figura 4.48 (a-h) Patrones de difraccion SAED de un NW de Co73Cuy; obtenidos a
diferentes angulos (tilt o y tilt B).

4.4 Analisis y caracterizacion magnetica.

4.4.1 Propiedades magnéticas de los arreglos de nanoalambres de Co, Ni, CoxNi1gox

multisegmentados.

Los ciclos de histéresis magnéticos medidos a lo largo de las direcciones paralela y
perpendicular con respecto al eje largo de los NWs para las muestras de NWs
multisegmentados CoyxNiigox S€ muestran en la Figura 4.50 junto a los ciclos de
histéresis de NWs uniformes (no segmentados) de CosgNig, Y CogsNiz7. Los valores de
coercitividad y remanencia reducida (m, = M, / Ms) extraidos de los ciclos de histéresis

se muestran en la Tabla 4.8.

Como se puede observar de estas medidas magnéticas, todo el conjunto de muestras
revelan valores de baja coercitividad y remanencia reducida, por lo tanto, ninguna de las
muestras exhiben un claro eje de facil magnetizacion que se extiende a lo largo de las
direcciones de la medicion. Este hecho sugiere una fuerte competencia entre forma y
anisotropias magnetocristalina residiendo méas evidente en el caso de los nanoalambres

que presentan una mayor fase hcp [42]. Dado que el conjunto de NWs
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multisegmentados de aleacién Co-Ni se compone de segmentos alternos con dos
composiciones diferentes, su comportamiento magnético global tiene que ser
fuertemente influenciado por la anisotropia magnetocristalina de cada composicion de

los segmentos debido a sus diferentes estructuras cristalinas.
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Figura 4.50 Ciclos de histéresis a temperatura ambiente de NWs CoxNiigox
multisegmentados (negro), CogsNii7 (rojo) y CosgNige (azul). (a) Direccion paralela y
(b) Direccidn perpendicular respecto al eje largo del NWs. Los insertos corresponden a

las distribuciones de los campos de conmutacion SFD (Switching Field Distributions).

Tabla 4.8 Valores de coercitividad y remanencia reducida obtenidos
a partir de los ciclos de histéresis en la direccién paralela (||) y

perpendicular (L) de un NW multisegmentado de Co-Ni.

Muestra Hc|(Oe) Hc. (Oe) me|| (%) my.L (%)

CogsNiy7 181 243 3.3 4.1
C058Ni42 117 67 2.9 1.7
CoxNi1gox 144 152 4.0 2.5
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En el caso de las mediciones magnéticas realizadas a lo largo de la direccion paralela, el
sistema de los NWs multisegmentados sigue principalmente el comportamiento
exhibido por los NWs (no multisegmentados) de CosgNis2, donde la mayoria de la fase
cubica conlleva la reduccidn de la anisotropia magnetocristalina, por lo tanto el proceso
de inversion de la magnetizacion esta dominado por la anisotropia de forma. Por otra
parte, el ciclo de histéresis perpendicular de los NWs multisegmentados muestra
basicamente las mismas caracteristicas como las exhibidas por los nanoalambres
Cog3Niy7, donde la contribucion de la fase principal hcp a la anisotropia
magnetocristalina juega un papel muy importante en el proceso de inversion de la
magnetizacion. Teniendo en cuenta lo anterior, el comportamiento magnético resultante
de los NWs multisegmentados no parece ser simplemente una superposicion de las
contribuciones correspondientes a las diferentes composiciones de segmentos, sino mas
bien un proceso de inversion de la magnetizacion predominante impulsado por las fases
de CosgNig, y CogsNiyz a lo largo de las direcciones paralelas y perpendiculares,

respectivamente.

Las distribuciones de los campos de conmutacién (SFD) intrinsecas, son calculadas a
partir de la primera derivada con respecto al campo magnético aplicado de la
ramificacion ascendente de la curva de histéresis [142], estas distribuciones se han
utilizado para estudiar a mas a detalle los procesos de inversion de la magnetizacion en
los NWs. Las SDF de todas las muestras evaluadas, a lo largo de las direcciones
paralela y perpendicular al eje largo de los NWSs, se pueden apreciar en las imagenes
interiores de la Figura 4.50. Las SDF dan una idea de los diferentes eventos de
magnetizacion que pueden dar lugar en presencia de un campo magnético aplicado
especifico. En el caso de los ciclos con el campo aplicado a lo largo de los ejes de los
NWs, los NWs homogéneos de CosgNis, exhiben una curva SDF tipo Gaussiana,
mientras que los NWs ricos en Co presentan un comportamiento mas complejo que
podria atribuirse a la coexistencia de las dos estructuras cristalinas y la disposicion
correspondiente de sus respectivas anisotropias resultantes en un eje facil desviado un

cierto &ngulo de la direccion de magnetizacion paralela.
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La correspondiente SFD de los NWs multisegmentados de CoxNijgo-x @ 10 largo de la
direccion paralela es bastante similar a la obtenida en los NWs de la aleacion CosgNigy,
pero ligeramente modificada debido a su pequefia contribucién de los segmentos
CogsNiy7, lo que sugiere que el efecto de los segmentos del NW ricos en Co en general,
no juegan un papel predominante en el proceso de la magnetizacion a lo largo de la

direccién paralela.

Cuando se aplica un campo magnético a lo largo de la direccion perpendicular, el
comportamiento magnético de los NWs homogéneos se vuelve mas complejo con dos
picos a valores del campo magnético cerca de la saturacion de magnetizacion. Ademas,
los NWs de CogsNiy7 presentan otro pico cerca del valor del campo coercitivo, siendo el
responsable del incremento de la coercitividad, como se puede observar en la Tabla 4.8.
Este pico se puede atribuir a la fase cristalina hcp de la composicion rica en Co con un
eje de facil magnetizacion que se extiende a lo largo del eje c, que esta apuntando en la

direccién perpendicular.

4.4.2 Efecto del contenido de Cu sobre propiedades magnéticas en los NWs de

CoxCUigox-

Los ciclos de histéresis magnética (HLs) de los diferentes NWs bajo un campo
magnético aplicado méximo de + 1.5T se han medido a temperatura ambiente en un
magnetometro de muestra vibrante como una funcion de la orientacion del campo
aplicado en la direccion paralela y perpendicular con respecto al eje de la direccion de
crecimiento del NW. Los ciclos de histéresis que se muestran en la Figura 4.51 a),
muestran claramente una anisotropia magnética uniaxial con su eje de facil
magnetizacion a lo largo del eje de los NWs para los tres casos estudiados. Por otra
parte, la adicion de Cu en la aleacion CoxCuyg.x aumenta tanto Hc como la remanencia
reducida (i.e. m; = M, / M), en tanto, que en un material con anisotropia de forma Hc es
proporcional a M, por otra parte, una alta M deberia aumentar los efectos de
interacciones magnetostaticas entre los NWs y tiende a reducir Hc. Teniendo en cuenta
lo que se menciona en la seccidn de andlisis estructural de NWs puros de Co, muestra

una orientacion de la fase hcp en eje-c perpendicular al eje del NW, que en principio,
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estaria dando lugar a una competencia entre las anisotropias de forma y magneto-

cristalina.

Sin embargo, los 4&tomos de Cu favorecen la formacion de la estructura fcc, reduciendo
la anisotropia magnetocristalina, por lo tanto estaria reforzando el comportamiento
magnético uniaxial dominado por la anisotropia de forma. Mientras que los NWs
Cog,Cug exhiben un comportamiento interesante con un cambio en la susceptibilidad
magnética en un campo aplicado cerca del uno coercitivo. La rama descendiente del
HL, y la magnetizacion de saturacion (lado izquierdo) casi sigue al HL en los NWs
puros de Co. Por otra parte, a medida que la magnetizacion esta llegando al valor de

cero, el HL se acerca a uno en los NWs de Co73Cus;.

Ese cambio en la susceptibilidad se puede comparar de tal forma que la fase magnética
suave podria estar relacionada con los NWs puros de Co y la fase magnética mas dificil
con el alto contenido de Cu en los NWSs. Esto también puede ser visto claramente en la
SFD representada en la Figura 4.51 b) como la primera derivada de la rama ascendente
del HL. La SFD de los NWs de Cog,Cug puede ser representada como una
superposicion de las dos SFDs correspondiente a los NWs de Co puro y los
comportamientos de inversion de la magnetizacion de Co73Cuy;, como puede
observarse las contribuciones de los dos picos centrados estan alrededor de 1 kOe y 2
kOe, respectivamente.

1.0

1.0
d
) = |b)
i)
0.5 &
s’ £
E0.0 o 0.5
®
)
0.5 é
o
L
(7]
-1.0 0.0+
4 2 0 2 496303629 43210123456 7
H(kOe) H(kOe)

Figura 4.51 a) HL a temperatura ambiente con un campo magnético aplicado paralelo
(izquierda) y perpendicular (derecha) con respecto al eje de la direccion de crecimiento
de los NWs. b) SFD obtenida a partir del HL de a) para NWs de Co puro (negro);
Cog2Cug (rojo) y Co73Cuyz (azul).
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Capitulo V

Conclusiones

En este capitulo se resumen las conclusiones mas relevantes del trabajo.

En la investigacion presente se ha demostrado:

La electrodeposicion de nanoalambres en los nanoporos cilindricos de PAAMSs
es una técnica de preparacion de nanoestructuras 1D muy versatil que permite la
obtencion de muestras que pueden emplearse como excelentes modelos
experimentales para la investigacion de algunas cuestiones fundamentales y
aplicadas, como son los efectos de un crecimiento confinado en las propiedades
microestructurales y magnéticas de nanoestructuras, la competencia de
anisotropias magnéticas de forma y magnetocristalina, y la formacién de

nanoaleaciones.

El crecimiento confinado de los NWs en el volumen cilindrico de los poros de
una PAAM conduce a la frustracion de la formacion de facetas estables y
angulos rectos, resultando en estructuras policristalinas o pseudo-
monocristalinas. En el Ultimo caso, estas estructuras presentan una densa
distribucion de defectos de apilamiento (111) y propiedades de difraccion de
electrones peculiares, caracterizadas por una inusual falta de cambio de eje de
zona segun se va inclinando el NW a diversos angulos de inclinacion ay By

reflexiones prohibidas.

La falta de cambio de eje de zona de los NWs pseudo-monocristalinos con
morfologia cilindrica, permitié explorar experimentalmente como los patrones
SAED se van modificando con los &ngulos de inclinacién o y B cuando la

muestra es vista fuera de un eje de zona. En particular, se encuentra que la
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distancia de los puntos de difraccion con el centro del patron notoriamente
varian segun se inclina la muestra, con diferentes tendencias para diferentes
puntos de difraccion. De este modo, si se calculan las distancias interplanares a
partir de las distancias de los puntos de difraccion con el centro del patrén se
obtienen valores de d considerablemente menores de lo esperado (hasta un
18%). Estos cambios pueden llevar a un patron irreconocible o que puede ser

indexado incorrectamente.

e Este estudio revel6 que la informacion estructural de los patrones adquiridos
fuera de un eje de zona deben de analizarse de forma diferente a como se
analizan cuando se tiene un eje de zona, teniendo en cuenta la inclinacién del
haz de electrones incidente respecto a un eje de zona conocido. Por el contrario

se puede llegar a una informacién estructural erronea.

e La existencia de una alta densidad de defectos de apilamiento de planos (111)
en los nanoalambres cilindricos, conlleva que no se cumplen de forma exacta los
diagramas de fase determinados en el equilibrio, pudiendo obtener, por ejemplo,

nanoalambres de cobalto con estructuras fcc a temperatura ambiente.

e La variacion controlada del potencial de electrodeposicion en diferentes etapas
del crecimiento de los NWs en los poros de la PAAMSs, permite el disefio de
NWSs con estructuras multisegmentadas o de tipo codigo de barras, donde la
variacion de la composicion en cada segmento puede llevar a una estructura
heterogénea con propiedades cristaloguimicas locales controlables que se
pueden emplear, entre otras aplicaciones, para el almacenamiento de varios bits
de informacién en cada NW o en la polarizacién de espin de una corriente de

electrones.

e EI cambio en la composicion a lo largo de los NWs formando una estructura
multisegmentada permite sintonizar la estructura cristalina de cada segmento de

fcc a hep a medida que aumenta el contenido de Co.

e La comparacion de los ciclos de histéresis de los arreglos de los NWs
multisegmentados con segmentos ricos en Co (CogsNigs) alternados por
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segmentos con composiciones de Cos4Nigs, dentro de los poros de la PAAM,
mostraron que el comportamiento de la magnetizacion esta principalmente
gobernado por los segmentos de Cos4Niss cuando el campo magnético externo es
aplicado a lo largo del eje de los NWs (anisotropia longitudinal), mientras que
los segmentos de CogsNiis gobiernan el proceso de inversion de la
magnetizacion cuando el campo es aplicado a lo largo de la direccion

perpendicular al eje de los NWs (anisotropia transversal).

Las técnicas de electrodeposicion de NWs en PAAMs también permiten obtener
NWs de soluciones sélidas de CoxCuigox (con 73 < x < 100). En estos NWs se
encontrd que, a pesar de llegar a obtener una distribucion homogenea de Cu en
la red cristalina de Co, conviven fases cristalinas fcc y hep, siendo esta Gltima la
predominante cayendo el eje ¢ a lo largo de la direccion perpendicular al eje
largo del nanoalambre. No obstante, el eje de la anisotropia magnética efectiva
esta dirigido a lo largo del eje de los NWs lo que indica que la anisotropia de
forma predomina sobre la anisotropia magnetocristalina, probablemente debido

al debilitamiento de esta Ultima anisotropia debido a la presencia de cristales fcc.
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Apéndices

Apéndice A

Tabla Al. Obtencion de los patrones de difraccion SAED de un NW Ni a diferentes
angulos de inclinacion (tilt o y tilt ).
Condiciones de operacion en el TEM para la obtencion de los SAEDs:
Magnification 130 kx; Aperture SA = 10um; D = 245 mm; Spot Size = 3; Gun Lens = 3.

Ni10096 o B

SAED 1 - 25.00 0.00
SAED 2 - 20.00 0.00
SAED 3 - 15.00 0.00
SAED 4 - 10.00 0.00

SAED 5 - 5.00 0.00
SAED 6 0.00 0.00
SAED 7 5.00 0.00

SAED 8 10.00 0.00
SAED 9 15.00 0.00
SAED 10 20.00 0.00
SAED 11 25.00 0.00
SAED 12 0.00 -25.00
SAED 13 0.00 -20.00
SAED 14 0.00 -15.00
SAED 15 0.00 -10.00
SAED 16 0.00 -5.00
SAED 17 0.00 5.00
SAED 18 0.00 10.00
SAED 19 0.00 15.00
SAED 20 0.00 20.00
SAED 21 0.00 25.00
SAED 22 25.00 25.00
SAED 23  -25.00 25.00
SAED?24  -25.00 -25.00



Apéndices

Figura Al. Patrones de difraccion SAED, de un NW Ni obtenidos a diferentes

angulos (tilt o y tilt B) los valores estan indicados en la Tabla Al.




Apeéndices

Apéndice B

Tabla B1l. Obtencion de los patrones de difraccion SAED de un NW Co a

diferentes angulos de inclinacion (tilt au y tilt ).

Condiciones de operacion en el TEM para la obtencion de los SAEDs:
Magnification 130 kx; Aperture SA = 10um; D = 245 mm; Spot Size = 3; Gun Lens = 3.

Co100% o B

SAED 1 - 25.00 0.00
SAED 2 - 20.00 0.00
SAED 3 - 15.00 0.00
SAED 4 - 10.00 0.00

SAED 5 - 5.00 0.00
SAED 6 0.00 0.00
SAED 7 5.00 0.00

SAED 8 10.00 0.00
SAED 9 15.00 0.00
SAED 10 20.00 0.00
SAED 11 25.00 0.00
SAED 12 0.00 -25.00
SAED 13 0.00 -20.00
SAED 14 0.00 -15.00
SAED 15 0.00 -10.00
SAED 16 0.00 -5.00
SAED 17 0.00 5.00
SAED 18 0.00 10.00
SAED 19 0.00 15.00
SAED 20 0.00 20.00
SAED 21 0.00 25.00
SAED 22 25.00 25.00
SAED 23  -25.00 25.00
SAED?24  -25.00 -25.00
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Figura B1. Patrones de difraccion SAED, de un NW Co obtenidos a diferentes

angulos (tilt o y tilt B) los valores estan indicados en la Tabla B1.




Apeéndices

Apéndice C

Tabla C1. Obtencion de los patrones de difraccion SAED en cada segmento de un

NW CoxNijgox multisegmentado a diferentes angulos de inclinacion (tilt a y tilt B).

Condiciones de operacion en el TEM para la obtencion de los SAEDs:
Magnification 130 kx; Aperture SA = 10um; D = 245 mm; Spot Size = 3; Gun Lens = 3.

CogsNiy7 a B CosgNis a B

SAED 1 - 25.00 0.00 SAED 2 - 25.00 0.00
SAED 3 - 20.00 0.00 SAED 4 - 20.00 0.00
SAED 5 - 15.00 0.00 SAED 6 - 15.00 0.00
SAED 7 - 10.00 0.00 SAED 8 - 10.00 0.00
SAED 9 -5.00 0.00 SAED 10 -5.00 0.00
SAED 11 0.00 0.00 SAED 12 0.00 0.00
SAED 13 5.00 0.00 SAED 14 5.00 0.00
SAED 15 10.00 0.00 SAED 16 10.00 0.00
SAED 17 15.00 0.00 SAED 18 15.00 0.00
SAED 19 20.00 0.00 SAED 20 20.00 0.00
SAED 21 25.00 0.00 SAED 22 25.00 0.00
SAED 23 0.00 -25.00 SAED 24 0.00 -25.00
SAED 25 0.00 -20.00 SAED 26 0.00 -20.00
SAED 27 0.00 -15.00 SAED 28 0.00 -15.00
SAED 29 0.00 -10.00 SAED 30 0.00 -10.00
SAED 31 0.00 -5.00 SAED 32 0.00 -5.00
SAED 33 0.00 0.00 SAED 34 0.00 0.00
SAED 35 0.00 5.00 SAED 36 0.00 5.00
SAED 37 0.00  10.00 SAED 38 0.00  10.00
SAED 39 0.00  15.00 SAED 40 0.00 15.00
SAED 41 0.00  20.00 SAED 42 0.00  20.00
SAED 43 0.00  25.00 SAED 44 0.00 25.00
SAED 45 25.00  25.00 SAED 46 25.00 25.00
SAED 47  -25.00  25.00 SAED 48 -25.00  25.00
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Apéndices

Figura C1. Patrones de difraccion SAED. Segmento CogzNiyz de un NW CoxNiigo-x

obtenidos a diferentes angulos (tilt a y tilt B) los valores estan en la Tabla C1.




Apeéndices

Figura C2. Patrones de difraccion SAED. Segmento CosgNis; de un NW CoxNiygo-x

obtenidos a diferentes angulos (tilt a y tilt B) los valores estan en la Tabla C1.
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Apéndice D

Tabla D1. Obtencién de los patrones de difraccion SAED de un NW Co73Cu,; a

diferentes angulos de inclinacion (tilt au y tilt ).

Condiciones de operacion en el TEM para la obtencion de los SAEDs:
Magnification 130 kx; Aperture SA = 10um; D = 245 mm; Spot Size = 3; Gun Lens = 3.

Co73Cuy; o B

SAED 1 - 25.00 0.00
SAED 2 - 20.00 0.00
SAED 3 - 15.00 0.00
SAED 4 - 10.00 0.00

SAED 5 - 5.00 0.00
SAED 6 0.00 0.00
SAED 7 5.00 0.00

SAED 8 10.00 0.00
SAED 9 15.00 0.00
SAED 10 20.00 0.00
SAED 11 25.00 0.00
SAED 12 0.00 -25.00
SAED 13 0.00 -20.00
SAED 14 0.00 -15.00
SAED 15 0.00 -10.00
SAED 16 0.00 -5.00
SAED 17 0.00 5.00
SAED 18 0.00 10.00
SAED 19 0.00 15.00
SAED 20 0.00 20.00
SAED 21 0.00 25.00
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Figura D1. Patrones de difraccion SAED, de un NW CogNi;; obtenidos a

diferentes angulos (tilt a y tilt B) los valores estan indicados en la Tabla D1.
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