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Capitulo 1

Introduccion

En la actualidad el estudio de materiales nanométricos se ha ido incrementando, ya que
presentan propiedades interesantes y distintas a los materiales macrométricos, estos nanomateriales
se han utilizado para crear nuevas tecnologias de almacenamiento a nanoescala, asi como

para usos en quimica, ingenieria ambiental, entre otros.

Un nanomaterial se define como aquel material tecnolégico que tiene dimensiones espaciales

menores a 100 nm en por lo menos una de sus dimensiones.

Los nanomateriales se dividen en tres ramas principales, de dimensién cero, dimensién uno,
y de dimension dos. Los nanomateriales de dimension cero se refieren a las nanoparticulas, en
donde las particulas son esféricas y tienen diametros menores a los 100 nm. Los nanomateriales
de dimensién uno son los nanoalambres, en donde su longitud es mayor a los 100 nm, pero el
didmetro es menor a los 100 nm. Por 1ltimo los nanomateriales de dimension dos, se refieren
a nanoldminas, en donde el espesor de estas es menor a 100 nm [1].

15



16 CAPITULO 1. INTRODUCCION

La busqueda de materiales novedosos con propiedades magnéticas mejoradas y efectos inusuales,
estd en el centro de una intensa actividad de investigacién, debido a sus aplicaciones prometedoras
en los campos de la espintrénica [2], caloritrénica de espin [3], dispositivos l6gicos y computacién

de depésitos [4-6], sensores magnéticos [7, 8], y dispositivos de microondas [9, 10].

Una estrategia bien conocida para obtener nuevos materiales con anisotropia magnética
mejorada se realiza mediante aleacion y dopaje de metales de transicion con otros elementos
[11-13]. Como resultado de esa estrategia se da surgimiento a la conocida estructura
cristalina tetragonal de Fe junto con aleaciones a base de Co y ferromagnetos a base de
tierras raras que es responsable de una gran energia de anisotropia magnetocristalina del

orden de 10% a 107 erg - cm 2 que confiere la dureza magnética de esos materiales [14-16].

Sin embargo, la mayoria de los elementos utilizados en la fabricacién de imanes semiduros
(0.1 < kK <1)yduros (k > 1), con kK como el pardmetro de la dureza, no son de bajo
costo ni abundantes en la Tierra [16-18]. Por lo tanto, el desarrollo de imanes de bajo
costo desarrollados con elementos abundantes estan en el centro de una intensa actividad de
investigacién [19].

Explotar otras fuentes de magnetismo y efectos para mejorar la anisotropia magnética

efectiva es primordial para el desarrollo de imanes libres de tierras raras [20-25].

El niquel es un abundante material magnético con propiedades interesantes como su alta
magnetoestriccion que puede ser utilizado para modificar su anisotropia magnética efectiva

[26] o para desarrollar aplicaciones controladas por voltaje [27].

Por otro lado, los imanes se pueden fabricar utilizando nanoalambres magnéticos basadas
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en la anisotropia de alta forma y la orientacién de los conjuntos de nanoalambres con
alta relacién de aspecto y alta coercitividad [28]. Ademads, la sintesis electroquimica en
membranas porosas es un método efectivo para fabricar nanoalambres con diferentes metales,
debido a su simplicidad, versatilidad y bajo costo [29]. Las propiedades magnéticas en los
nanoalambres de Ni estan fuertemente influenciadas por el tipo de porosidad de la membrana
(30, 31] y del didmetro, empaquetamiento, aspecto [32, 33] y parametros de electrodeposicion
[34]. Como se muestra en trabajos anteriores, una fuente muy significativa de anisotropia
magnética en nanoalambres magnéticos se puede obtener mediante efectos magnetoeldsticos

(ME) por tensiones mecéanicas inducidas térmicamente [30, 35-37].

Como nunca, esta contribucion adicional de anisotropia no se puede explotar para aplicaciones
practicas ya que se induce a baja temperatura como resultado del desajuste del coeficiente
de expansion entre los nanoalambres y la membrana porosa de policarbonato. Para superar
esta limitacién, recientemente se ha demostrado que los efectos ME pueden inducirse a

temperatura ambiente en nanoalambres de Ni muy largos incrustados en membranas porosas

de 6xido de aluminio anédico (AAO) [38].

Para estos materiales, la combinacién de una textura de cristal preferida a lo largo de
la direccién [110] y el confinamiento del didmetro de nanoalambres a unas décimas de
nandémetros es responsable de la aparicion de una fuerte contribucién de anisotropia ME

(34, 38].

Particularmente, la reduccién de tamano promueve una orientacién de cristal preferencial en

nanoalambres cultivados por electrodeposicién en los nanoporos de membranas AAO [39, 40]
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y la aparicién de estrés residual como una consecuencia del confinamiento estructural [41].

Estas caracteristicas hacen que los nanoalambres de Ni sean buenos candidatos como imanes
semiduros que combinan una magnetizacién de saturacion baja con altas energias de anisotropia
efectiva arriba de 1.4 - 1.6 x 10 % erg-cm — (140 - 160 kJ-m ~3). Por lo tanto, el ajuste fino
de la mejora de la anisotropia magnética a temperatura ambiente con didmetros pequenos
de nanoalambres de Ni es deseable para aplicaciones que requieren control sobre inversién de
magnetizacion, absorciéon de microondas y regeneracién multiferroica. El ajuste cuidadoso
de las condiciones de electrodeposicién es entonces un aspecto clave para la fabricacion de

nanoalambres de Ni con control en sus propiedades magnéticas.

Recientemente se ha demostrado que la variacion del potencial de deposicién, en un rango
limitado para evitar la evolucion de reacciones de hidrégeno, solo modifica ligeramente la
anisotropia magnética de los nanoalambres de Ni [34], lo que significa que una estrategia

alternativa tiene que seguir para cambiar dicha propiedad magnética.

Como se sugirié en un trabajo previo, los cambios en la cuadratura de magnetizacién de
los nanoalambres pueden ser inducidos cambiando la acidez del bafio electrolitico [42]. Sin
embargo, la cuadratura de magnetizacion medida a partir las curvas de histéresis es una
caracterizacion cualitativa de las propiedades magnéticas, entonces un anélisis méas detallado
es necesario para cuantificar con precision la influencia de parametros electroquimicos como

el pH del electrolito en la anisotropia magnética de los nanoalambres de Ni.

En este trabajo, se informa sobre la determinacion precisa por resonancia ferromagnética

(FMR) de la energia de anisotropia efectiva de nanoalambres de Ni de didmetro pequeno
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(50 nm) dentro de poros de membranas de AAO, en las que su microestructura ha sido

controlada ajustando la acidez del bano electrolitico.

El andlisis microestructural realizado por alta resolucién observaciones de microscopia electronica
de transmisién (HRTEM) y difraccién de rayos X (XRD), ha revelado una estrecha relacion
con las propiedades magnéticas de las matrices. A su vez, esto ha llevado a energias de
anisotropia mas grandes a valores de pH mas altos que la energia magnetostatica esperado
para matrices de NW de gran didmetro hechas de materiales de cristal cibico como Ni.
También informamos sobre el hecho de que los NW con una textura del cristal por si sola no
es una condicién suficiente para la mejora de la anisotropia magnética. En cambio, sintetizar
NW conformados por cristales grandes de alta calidad es una condiciéon necesaria para
mejorar sus propiedades magnéticas. La FMR, como técnica poderosa, ha proporcionado
mejorar grandes valores de la energia y dureza del parametro de anisotropia uniaxial, que
estd en los rangos 64 - 167 kJ-m —2 y 0.47 - 0.75, respectivamente. Esta es la primera vez
que sabemos que distintas y grandes energias magnéticas efectivas dentro de la region de los
imanes semiduros para Ni NWs se han determinado con precisién y se han comparado con
los valores de energia de otros materiales. Nuestros resultados luego brindan una perspectiva
mas amplia sobre la posibilidad de aprovechar el ajuste fino de los efectos magnéticos no
convencionales y las contribuciones para el desarrollo de tecnologias mas agiles de dispositivos

16gicos.

Con la finalidad de entender lo que sucede en el proceso de sintesis de nanotecnologia

de diferentes materiales en una dimensién, se crea este proyecto de doctorado. En esta
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tesis se explica la importancia de sintetizar nanoalambres de niquel (Ni), caracterizarlos
para entender sus propiedades asi como explicar de manera computacional el proceso de

crecimiento de los mismos.

Los nanoalambres de Ni tienen propiedades magnéticas importantes con respecto a su dimensién

de crecimiento, asociada a su tamafio nanométrico, referida a su didmetro [34, 38].

Se ha estudiado que se genera un aumento en la anisotropia magnética de los nanoalambres
de Ni incorporados en membranas porosas de 6xido de aluminio anddico como resultado de
una contribucién de la anisotropia magnetoelastica inducida. Este aumento inusual de la

anisotropia depende del diametro de los nanoalambres y supera la contribucién magnetostatica.

A partir de experimentos de resonancia ferromagnética, se ha observado que la anisotropia
magnética de los nanoalambres aumenta a medida que su diametro disminuye, dando lugar a
valores que son aproximadamente cuatro veces mayores que el valor correspondiente cuando
solo esta presente la anisotropia magnetostatica. Resultados demuestran que el mecanismo de
crecimiento de los nanoalambres de Ni va a través de una fase policristalina en la parte inferior
a una etapa monocristalina con estructura [110] paralela al eje de los nanoalambres. Una
fuerte correlacién entre la reduccién del didmetro de los nanoalambres con una disminucién
de la longitud del segmento policristalino asi como una mejora de la anisotropia magnética
efectiva. Las curvas de magnetizacion a partir de experimentos de magnetometria de gradiente
alternante (AGM) muestran que la anisotropia magnetoeldstica media es el resultado del

promedio entre las anisotropias magnéticas de ambos segmentos cristalinos de los nanoalambres.

Los recientes avances en el control de las propiedades magnéticas de heterostructuras multiférricas,
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magnetoeléctricas y compuestos han demostrado su potencial para el desarrollo de dispositivos
nuevos y funcionales [43]. La integracién y explotacién de estas propiedades en un material
capaz de funcionar a temperatura ambiente es deseable para el desarrollo de dispositivos
agiles sintonizables magnéticamente.

El propésito de estudiar los nanoalambres de Ni en este trabajo es establecer los parametros
necesarios para realizar sintesis de manera controlada, estructuralmente hablando, asi mismo

dar a conocer las propiedades magnéticas que se obtendrian con dichos productos.
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Capitulo 2

Antecedentes y marco tedrico

En este capitulo se presentan los conceptos para describir el proceso de sintesis de nanoalambres
asi como los conceptos del analisis estructural y magnético para las muestras. Primeramente
se describen las propiedades estructurales y magnéticas de los nanoalambres con particular
interés del presente trabajo y su comportamiento. Posteriormente, se muestra una descripcion
sobre los conceptos para el andlisis de planos en la microscopia electrénica de transmicién
y difraccién de rayos X. En seguida, se describe fenomenolégicamente la magnetometria y
resonancia ferromagnética como técnica de caracterizacion para los materiales magnéticos,
asi como arreglos de nanoalambres magnéticos. Finalmente, se discuten bases tedricas sobre
la teoria funcional de la densidad para el analisis computacional del sistema cristalino de los
nanoalambres.
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24 CAPITULO 2. ANTECEDENTES Y MARCO TEORICO
2.1 Nanoalambres en membranas porosas

La interaccion entre las membranas y los nanoelementos se pueden utilizar para modificar
las propiedades magnéticas de los materiales nanocompuestos. En diversos estudios han
informado sobre la influencia de la matriz huésped de diferentes materiales [43-49], como
por ejemplo membranas de policarbonato y de 6xido de aluminio anddico poroso, sobre
efectos magnetoelasticos en arreglos magnéticos a baja temperatura. Sin embargo, dado
que el mecanismo fisico de estos efectos magnetoelasticos se basan en el desajuste de los
coeficientes de expansién térmica entre la membrana porosa del huésped y los nanoalambres
metalicos, no pueden explotarse para dispositivos que funcionan a temperatura ambiente.
Pero a partir de matrices de nanoalambres de Ni incrustadas en los poros de las membranas de
6xido de aluminio anddico se ha demostrado la presencia de una contribucién de anisotropia
magnetoelastica dependiente del tamano, que se induce a temperatura ambiente. Particularmente,
se observan efectos magnetoelasticos mas altos en los nanoalambres de bajo didmetro y
muy largo, lo que conduce a una contribuciéon de anisotropia magnetoelastica que refuerza
el eje facil de magnetizacion y supera la anisotropia magnetostatica de los nanoalambres.
Diferentes trabajos muestran estudios sobre la anisotropia magnética a temperatura ambiente
de matrices de nanoalambres de Ni incrustadas en membranas porosas de oxido de aluminio
anddico, donde han utilizado magnetometria de gradiente alternante (AGM) y resonancia
ferromagnética (FMR) [43]. La energia de anisotropia magnética de estos conjuntos de
nanoalambres tiene una mejora energética que corresponde a una contribucion de la anisotropia

magnetoelastica que depende fuertemente del diametro y longitud de los nanoalambres. Las



2.1. NANOALAMBRES EN MEMBRANAS POROSAS 25

mediciones FMR muestran la presencia de un segmento policristalino que aparece durante la
nucleacion en la primera etapa de crecimiento, posteriormente se da un crecimiento a lo largo
de la direccién cristalografica paralela a su eje. Como referencia, las matrices de permalloy
(Py: NiggFey) de didmetros pequenios de nanoalambres no presentan mejora de anisotropia
magnética, por lo que su anisotropia magnética simplemente corresponde a contribuciones
magnetostaticas. Puesto que Py no tiene magnetostriccion, este resultado corrobora de
hecho la naturaleza magnetoelastica de la mejora de la anisotropia magnética observada en
las matrices de los nanoalambres de Ni magnéticos. Ademas, las mediciones de las curvas de
magnetizacion también permiten obtener la contribuciéon de la anisotropia magnetoelastica,
que depende del diametro de los nanoalambres y es consistente con una competencia entre

el exceso de energia correspondiente de los dos segmentos cristalinos.

Tal aumento de la anisotropia magnética, produce frecuencias de resonancia de campo cero de
hasta cuatro veces el valor debido a la contribucién magnetostéatica y mas cercana a los valores
caracteristicos registrados para los nanoalambres de Co policristalinos. Resultados muestran
una estructura cristalina de dos etapas, en la que hay un segmento policristalino corto al
comienzo del crecimiento de los nanoalambres seguido por un segmento unico cristalino
orientado a lo largo de la direccién [110], paralelo al eje de los nanoalambres. A partir
de las mediciones FMR, se obtienen diferentes contribuciones magnetoelasticas para ambos
segmentos cristalinos, de manera que la contribucién para el segmento monocristalino es

mayor y depende del tamano.
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2.2 Meétodos de sintesis de los nanoalambres

Las matrices de nanoalambres de Ni y Py se han fabricado mediante una técnica estandar
de electrodeposicién de tres sondas. Se evapora una capa de Cr/Au sobre un lado de las
membranas para servir como catodo para la electrodeposicion y como plano de masa para
los experimentos FMR. Los nanoalambres de Ni y Py se cultivan, respectivamente, a partir
de electrolitos, ajustando el pH. La electrodeposicién se realiza en modo potenciostético a
temperatura ambiente aplicando potencias de diferentes valores. Se fabrican matrices de

nanoalambres de Ni con diferentes longitudes controlando el tiempo de crecimiento [43].

2.2.1 Sintesis de arreglos de nanoalambres por electrodeposicién

Se presenta una breve descripcion de la preparaciéon de las muestras, las técnicas experimentales

y las técnicas de medicion de propiedades magnéticas y de micro-ondas.

Técnica de electrodeposicion.

La técnica de electrodeposicion es ampliamente utilizada para la fabricacion de diversos
materiales y particularmente materiales nanoestructurados debido a que es muy simple,
versatil y de bajo costo. El proceso de la electrodeposicién se realiza dentro de una celda que
contiene el electrolito sintetizado en solucién acuosa que contiene iones metalicos. Posteriormente,
los cationes diluidos son reducidos y cristalizados en una superficie conductora mediante la
aplicacion de una corriente eléctrica entre el &nodo y la membrana, la cual esta en contacto

con el cétodo de la celda electrolética [50-52]. En el proceso de electrodeposicién existen
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dos modos que son usados ampliamente, la deposicion galvanostatica y potenciostatica que
consisten en hacer la deposicién a corriente o potencial constante, respectivamente. La

reaccién quimica resultante de este proceso para un solo catién es:

AT ze” — A, (2.1)

donde A representa la especie metalica de la carga z y e~ corresponde a la carga del electrén.

Al mismo tiempo, en el 4&nodo se da una reaccién de oxidacion y se describe como:

1
HQO — 502 + 2H+ + 2e”. (22)

La carga depositada ¢ se puede cuantificar durante el proceso de electrodeposicion con la

siguiente féormula

q:/iﬁ, (2.3)

representada por la integral del producto de la corriente y el tiempo de deposicién. El
nimero de atomos depositados durante la electrodeposicion se puede determinar aplicado la

siguiente féormula,

qg=nMA,e” =nMF, (2.4)

donde n es el numero de moléculas electrodepositadas, M es la fraccién molar de la masa

del metal depositado, N4 es el nimero de Avogadro y F es la constante de Faraday. Este
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calculo da el nimero de atomos depositados, cada atomo reducido corresponde a un cation

en solucion.

Electrodeposicién de nanoalambres en membranas porosas.

En este trabajo se utilizaron membranas nanoporosas de alumina y policarbonato como
medios de soporte para el crecimiento de los nanoalambres [56]. La electrodeposicién se
realizo mediante la técnica de tres puntas en los dos modos, en la cual se controla la diferencia

de potencial entre el anodo y el catodo utilizando un electrodo de referencia.

El proceso de electrodeposicién para un arreglo de nanoalambres de Ni, se caracteriza por
presentar varias etapas. La primera etapa es la parte de nucleacion de electrodeposicion
cuando los nanoalambres comienzan a crecer en la parte inferior de los poros de la membrana
(catodo) [53-55]. El crecimiento de los nanoalambres durante la etapa 2 esté caracterizada
por un valor de la corriente relativamente constante en el tiempo. Sin embargo, la corriente
depende de la superficie efectiva de llenado, la cual a su vez depende del tamano de los poros
y de la porosidad de la membrana. Independientemente de la tendencia de la corriente en la
etapa de llevado, la etapa 3 se caracteriza por un aumento repentino en la corriente cuando
el crecimiento de los nanoalambres dentro de los poros se completa. En esta etapa, los
primeros alambres emergen en la superficie de la membrana dando lugar a un crecimiento
tridimensional y a un incremento de la superficie conductora efectiva en contacto con la
solucion electrolitica. A medida que la electrodeposicién continta, el nimero de nanoalambres

que emergen de la superficie de la membrana aumenta llevando el proceso a la etapa 4. En
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esta etapa se forma una pelicula metélica y la corriente se estabiliza cuando la superficie

conductora en contacto con la solucién tiende a su valor maximo.

2.3 Técnicas de caracterizacion

Existen diversas técnicas de caracterizacién para identificar la estructura cristalina de los
nanoalambres [57]. En este trabajo, las longitudes de las diferentes matrices de nanoalambres
se identifican mediante microscopia Optica. Para vizualizar la morfologia y estructura de
los nanoalambres se utilizé la microscopia electréonica de transmisién (TEM), asi como
difraccién de rayos X (XRD) para analizar la estructura cristalina de los nanoalambres.
Para la caracterizaciéon de la anisotropia magnética de los arreglos de los nanoalambres se han
realizado experimentos de FMR y AGM a temperatura ambiente. También es posible utilizar
para determinar las propiedades magnéticas la espectroscopia Mossbauer y la magnetometria
de interferencia cudntica (SQUID), asi como microscopia electrénica de barrido (SEM), sin

embargo estas técnicas no son utilizados en este proyecto.

2.3.1 Microscopia electrénica de Transmicién (TEM)

La microscopia electrénica surge debido a la necesidad de obtener mayor resolucion que la
que se puede obtener con la microscopia 6ptica. En la microscopia éptica se puede obtener
una resolucién del orden de micrometros hasta un limite de 0.2 pm, mientras que en la
microscopia electréonica se puede obtener una resolucion de hasta 0.05 nm. Esto debido a

la diferencia que existe principalmente en la fuente de interaccion entre una y otra, ya que
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en un microscopio éptico se utiliza la luz visible mientras que en el electronico se utilizan
electrones acelerados, y las longitudes de onda que interaccionan con el elemento de estudio
tienen una gran diferencia, siendo que la longitud de onda mas baja de un fotén en el rango
de la luz visible es del orden de 380 nm, mientras que la longitud de onda que puede tener

un electrén acelerado a 200 keV es de 2.5 pm [57].

Estas técnicas de caracterizacion se basan en incidir un haz de electrones que interactiia con
la parte electrénica del elemento de estudio. El haz es dirigido mediante lentes magnéticas,

llamadas lentes condensadoras (ver figura 2.1).

Después de la interaccién el haz de electrones transmitido pasa una vez mas por lentes
magnéticas para aumentar el didmetro de la imagen, estas lentes reciben el nombre de lente
de difraccion, lente intermedia y lente proyectora. Al final la imagen se puede visualizar en
una pantalla de fésforo con unos binoculares. Una vez que se obtiene una imagen coherente
y sin aberraciones para realizar un estudio entonces esta es captada por una cadmara para

almacenarla como un archivo en un sofware (ver figura 2.1) [58].

Adicionalmente, el TEM puede tener un sistema de espectroscopia de energia dispersiva de
rayos X (EDS), el cual sirve para detectar elementos quimicos de la muestra en estudio. El
EDS es semicuantitativo, por lo cual se recomienda utilizar otras técnicas de caracterizacién

quimica para complementar el estudio.

El haz de electrones es generado por una intensidad de corriente que pasa por una punta,
que al generar una intensidad de corriente muy alta es cuando se produce la emision de los

electrones. Las puntas pueden ser de un filamento de tungsteno o una punta de LaBg.
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Figura 2.1: Imagen esquemadtica del microscopio electrénico de transmision (TEM), que
muestra la estructura del equipo y su funcionamiento, que consiste en emitir un haz
de electrones redirigido por lentes magnéticas para obtener informacion de la estructura

molecular de la muestra.

En la microscopia electronica de transmision se pueden obtener diferentes tipos de imégenes,
de las cuales se pueden obtener diferente tipo de informacion, tales son las imégenes de campo

claro de baja resolucién, las de campo claro de alta resolucién, y las de campo obscuro.

Las imagenes de campo claro de baja resolucién sirven principalmente para ver morfologias
a escala nanométrica. Las imdgenes de campo claro de alta resolucion sirven para identificar

planos cristalinos en la direcciéon que incide el haz de electrones condensado, esto es posible
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gracias a que la resolucion que se alcanza es de 0.05 nm. Las imagenes de campo obscuro
sirven para analizar planos cristalinos, a diferencia de las imagenes de campo claro, las
imégenes de campo obscuro estan en espacio reciproco, es decir, la distancia real es el
inverso de la distancia que presentan estas imagenes. Para determinar los planos cristalinos
es necesario hacer una indexacién.

Condiciones del equipo para la obtencion de las imagenes: el voltaje de operacion fué de 200
V, con una intensidad de corriente a 100 mA; asi mismo, las imagenes obtenidas de campo

claro de baja resolucién se obtuvieron a 80,000 aumentos (80K X).

2.3.2 Difraccion de rayos X (XRD)

La difraccién de rayos X es una técnica de caracterizacién que identifica los planos cristalinos
de un material periédico (estructuralmente hablando). Esta técnica se basa en la ley de Bragg
cuya ecuacion esta dada por la expresion matematica nA = 2dsenf, en donde n es un niimero
entero, A es la longitud de onda de los rayos X, d es la distancia entre los planos cristalinos,
y 0 es el dngulo entre los rayos incidentes y los planos de dispersién (ver imagen 2.2) [57, 59].
El equipo de XRD funciona haciendo incidir rayos X sobre la muestra. En el andlisis de
rayos X de polvos se hace incidir los rayos X en diferentes direcciones moviendo el angulo de
incidencia, esto con el fin de identificar todos los posibles planos cristalinos que se puedan
encontrar en la muestra (ver imagen 2.3) [60].

La difraccién de rayos X estd definida por los indices de Miller, ver figura 2.4(a), los cuales

determinan los planos cristalinos de la estructrura de estudio. Los indices de Miller tienen
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Figura 2.2: Difraccion de rayos X por ley de Bragg.

un simple significado geométrico. Un plano de la familia, representado por la ecuacion
G -r = A, intersecta los ejes a, as y a3 dentro de los puntos za, yas y zas, donde las
coordenadas x = A/(27ry), y = A/(2nry), z = A/(27r3) contienen los indices de Miller.
Con estos vectores primitivos se puede construir un vector de la red directa definido como
T = uia1 + usas + uszas.

El vector G estd descrito por los vectores primitivos de la red reciproca by, by y bz de esta
forma se construye el vector de la red reciproca G = wv1b; + voby + v3bs. Asi mismo, los
vectores primitivos de la red reciproca estan descritos por los vectores primitivos de la red

directa aq, as y a3 de la siguiente forma:
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Figura 2.3: Imagen esquemadtica del equipo de difraccién de rayos X (DRX), que muestra las
partes del equipo para su funcionamiento, el cual consiste en emitir rayos X sobre la muestra

proporcionando informacién de la estructrura molécular cristalina al ser difractados.

Estos vectores primitivos de la red reciproca se encuentran en la zona de Brilloun.

Una zona de Brillouin se define como una celda primitiva de Wigner-Seitz en la red reciproca,
la cual es una condicion de difraccién describiendo la teoria de la banda de energia de los
electrones y de las excitaciones elementales. Asi mismo la zona de Brillouin ofrece una
interpretacién geométrica de la condicién de difraccién 2k - G = G2.

El vector G cumple la periodicidad de la ecuacién de Bloch. Donde la ecuacién de Bloch
estd descrita a partir de construir la funcién n(r) = 3. ne’®", donde n(r) es una funcién

periddica [61]. De esta forma se tiene que:

nr+T)= Z ne'GreiGT (2.6)
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Donde la exponencial del producto punto de los vectores de la red reciproca G y la red

G-

directa T es igual a la unidad, escrita como €’®T = 1, entonces la ecuacién periédica n(r)

que describe la ecuacién de Bloch se escribe de la siguiente manera:

n(r+T)=n(r) (2.7)

La periodicidad que nos determina el teorema de Bloch, define las posibles configuraciones
de los vectores primitivos de la red directa, dentro de las cuales existen solo 7 sistemas
cristalinos, 14 configuraciones basicas y 28 redes cristalinas posibles, estas son llamadas

redes de Bravais, ver figura 2.4(b) [57].

Para los nanoalambres de Niquel, la red cristalina corresponde a las redes de Bravais ctibica
centrada en las caras, y los planos en indices de Miller que se desean estudiar son (220), que

pertenecen a la direccon preferencial de cristal [110] 2.4(a).

Cuando se realiza el estudio de DRX se detectan los planos cristalinos del material. Esto
es, los indices de Miller. Estos planos cristalinos se detectan varias veces durante el proceso,
por lo cual se lleva a cabo un conteo de planos cristalinos detectados, formando asi el
difractograma del material. Para los nanomateriales, en este caso nanoalambres, el tiempo de
exposicion debe ser mayor, para que los planos cristalinos puedan ser detectados y reportados.
El tiempo estimado para los nanoalambres de Ni en membranas de aliimina porosas, con

porcentaje de porosidad de 12 %, es de 30 minutos.
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Figura 2.4: Ayuda visual de las diferentes estructuras periddicas en un sistema cristalino.
(a) Indices de Miller de los diferentes planos cristalinos y (b) redes de Bravais de los sitemas

cristalinos posibles y las configuraciones basicas
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2.3.3 Magnetometria de gradiente alternante (AGM)

La muestra magnética se monta en el extremo de una varilla en voladizo que incorpora un
elemento piezoeléctrico. La muestra estd magnetizada por un campo de corriente directa (de
magnitud variable) y, simultdneamente, se somete a un pequeno gradiente de campo alterno.
El gradiente de campo alterno ejerce una fuerza alterna sobre la muestra, proporcional a
la magnitud del gradiente de campo y al momento magnético de la muestra. La deflexion
resultante de la varilla suspendida es medido por la salida de voltaje del piezoeléctrico. Al
operar en o cerca de una resonancia mecanica de frecuencia suspendida, la senal de salida
se amplifica en gran medida (ver figura 2.5).

Se pueden realizar curvas de histéresis completas de mas de £ 10 kOe en aproximadamente
100 s. Mediciones se pueden realizar en un rango de temperatura de 77 a 400 K [63].

Las curvas de histeresis indican la magnetizacion del material y la saturacion magnética del

mismo [64, 65].

Modelo de Stoner-Wohlfarth para alambres monodominio.

En esta secciéon se da una breve descripcion de los mecanismos dominantes de las mediciones

estaticas de la magnetizacion, en los ciclos de histéresis, que consisten en curvas de magnetizaciéon

(M) en funcién de un campo magnético externo (H). La forma del ciclo de histéresis depende
de la cristalinidad y la forma de la muestra, de la interaccién dipolar entre las particulas y
de la formacion de dominios magnéticos. Los ciclos de histéresis producen la magnetizacién

media en un campo magnético especifico aplicado, el cual se usa para caracterizar el estado
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Figura 2.5: Diagrama esquematico de un equipo de Magnetometria de Gradiente Alternante

(AGM), en donde se muestran las partes del equipo para su funcionamiento, el cual consiste

en inducir un campo magnético variable sobre la muestra.
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magnético de una muestra, que para este caso particular corresponde al arreglo completo de
nanoalambres. En el caso simple de nanoalambres monodominio con anisotropia uniaxial,
el ciclo de histéresis se pude aproximar al modelo de Stoner-Wohlfarth (S-W) [66, 67]. La
energia libre para un nanoalambres monodominio aislado toma en cuenta las contribuciones

de la energfa Zeeman y de la energfa efectiva uniaxial K, sssin6

K(6, ﬁ) = —M,Hcos(0 — 0y) + K.;rsin0 (2.8)

donde M, es la magnetizacién en saturacién de la magnetizacion del material, tanto 6 y 0y
son los angulos de los ejes de anisotropia a M y H, respectivamente y K.ss es la constante

de anisotropia de forma.

Caracterizacion magnética.

La caracterizacion magnética consiste en medir el ciclo de histéresis de una muestra bajo la
aplicacion de un campo magnético. El ciclo o curva de histéresis se obtiene aplicando un
campo magnético ciclico (H) a la muestra y registrar los cambios de la magnetizaciéon M a lo
largo de la direccién de H. Las mediciones del ciclo de histéresis se hicieron en el laboratorio
del Institute of Condensed Matter and Nanosciencies (IMCN) de la Université Catholique de
Louvain (UCL) en Bélgica mediante la técnica de magnetrometria de gradiente alternante
(AGM) utilizando un magnetémetro Micromag modelo 2900, de Princeton Applied Research.
La muestra es montada sobre un porta-muestras que es un piezoeléctrico de cuarzo que

se introduce al equipo para someterla a un campo alternante. La fuerza resultante que
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experimenta el piezoeléctrico es proporcional a la magnetizacion de la muestra, que es
convertida en una lectura de voltaje. Los ciclos de histéresis aplicando el campo paralelo
al eje de los nanoalambres da informacién respecto al estado magnético en nanoalambres

monodominio de didmetros pequenos.

2.3.4 Mediciones por resonancia ferromagnética (FMR)

En el experimento de resonancia ferromagnética una senal micro-ondas es inyectada a través
del dispositivo que serd analizado (Device Under Test (DUT)) por una linea de transmision
utilizando un analizador vectorial de redes (Vector Network Analizer (VNA)). El VNA opera
en frecuencias de corriente directa (DC) y también de 0 a 40 GHz con una senal de potencia
en el rango de £ 10 dBm. La senal es adecuada para mediciones de microondas como
impedancia, pérdidas, aislamiento y la senal transmitida y reflejada, incluyendo la senal de
fase. Para este trabajo el dispositivo bajo prueba DUT corresponde a un nanocomposito
a base de arreglos de nanoalambres magnéticos embebidos en una membrana porosa de
alimina, al cual simultaneamente se le inyecta una senal micro-ondas y se le aplica un campo
externo H en el rango de 0 a 10 kOe en la direccién paralela el eje de los nanoalambres. Para
generar el campo magnético estatico se utiliza una fuente de poder acoplada a un electroiman.
El campo magnético es leido por un Gaussmetro. La configuracion experimental formada
por el VNA, la fuente y el Gaussmetro se controlan mediante una computadora utilizando el
protocolo de comunicacién IEEE 488.2 (GPIB). El diagrama esquemadtico de la membrana

nanoporosa que contiene nanoalambres con una linea de transmisién evaporada sobre su
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Figura 2.6: Diagrama esquematico de una linea de transmision usada para el experimento
de FM, en el cual el catodo o plano de masa es separado de una linea de transmision de
ancho W por un dieléctrico de espesor h que corresponde a una membrana nanoporosa de

aluminio anodizado conteniendo nanoalambres magnéticos [44].

superficie, por donde se inyecta la senal micro-ondas, es mostrado en la figura 2.6.

Dado que el ancho de la linea de transmision Ws es mucho mayor que al espesor h de
la membrana, la energia de micro-ondas se concentra en su mayoria dentro de la linea de
transmision y el plano de masa. El vector k representa la onda electromagnética que viaja
a través de la linea de transmision. Como la energia absorbida por los nanoalambres es
proporcional a la cantidad de material magnético bajo la linea de transmision, su longitud
se ajusta al menos a 1 cm con la finalidad de registrar picos de absorcién bien definidas.
Como resultado de la aplicacién simultdnea del campo magnético estatico paralelo a los
nanoalambres y la excitacién de micro-ondas se obtiene una precesion de la magnetizacién del
material en torno al campo estatico. Cuando la frecuencia de precesion de la magnetizacion es
igual a la frecuencia de exitacién de la senal micro-onda, se obtiene un maximo de absorcién

de energia por parte del material. Esto se traduce como un pico de absorcion en el espectro
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de transmisién, que corresponde al pico de la resonancia ferromagnética. Por su parte, la
posicion del pico proporciona informaciéon acerca de la magnetizacion de saturacion y la
anisotropia magnética del material. Las mediciones de resonancia ferromagnética para este
trabajo se realizaron en modo barrido en campo en el rango de frecuencias de 0 a 40 GHz
usando lineas de transmisién de un ancho apropiado para ajustar su impedancia con la del

equipo de medicion.

Evaporacion de lineas de transmisién.

Se utilizé la técnica de linea de transmisién para realizar las mediciones de resonancia
ferromagnética y caracterizar las propiedades de absorcion de micro-ondas de las muestras.
Las lineas de transmision se fabricaron por evaporacion utilizando un evaporador de haz de
electrones Pfeiffer 500. Como resultado se obtiene una linea conductora formada por multi-
capas metdlicas de Cr(20 nm)/Au(100 nm)/Cu(800 nm)/Au(200 nm). Para esto, se utiliz6
una mascara de 500 ym de ancho y 1 cm de largo es utilizada para definir la zona donde
se adhiere el metal para formar la linea de transmisién sobre la cara libre de la membrana

porosa opuesta al catodo usado para la electrodeposicion.

Absorcién de micro-ondas en redes de nanoalambres.

El analisis de redes es el proceso por el cual se mide voltaje y corriente entre cada elemento de
la red, para determinar el rendimiento eléctrico de componentes y circuitos usados en sistemas
simples como filtros y amplificadores y en mddulos complejos usados en comunicaciones

satelitales. Cuando estos sistemas corresponden a la transmisién de seniales con contenido
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de informacion, el interés principal es obtener una sefial de un punto a otro con la eficiencia
maxima y la distorsiéon minima. El analisis vectorial de redes es un método de caracterizacion
preciso de tales componentes donde se mide su efecto en la amplitud y fase de senales de

prueba en modos de barrido de frecuencia y de barrido de potencia [68].

La necesidad de una transferencia de potencia eficiente es una de las razones principales
para el uso de lineas de transmisién a altas frecuencias. A frecuencias muy bajas (con
longitudes de onda mucho mdas grandes), un alambre simple es adecuado para conducir la
potencia. La resistencia del alambre es relativamente baja y tiene un pequeno efecto en
las senales de baja frecuencia. El voltaje y la corriente son los mismos sin importar dénde
una medicion es hecha sobre el alambre. A frecuencias mas altas, las longitudes de onda son
comparables o mas pequenas a la longitud de los conductores en un circuito de alta frecuencia
y la transmisién de potencia puede ser pensada en términos de ondas viajeras. Cuando la
linea de transmisién es terminada en su impedancia caracteristica, una potencia maxima
es transferida a la carga o dispositivo. Cuando la terminaciéon no es igual a la impedancia
caracterstica, aquella parte de la senal que no es absorbida por la carga es reflejada de regreso
a la fuente. Con la informacién de la amplitud y la fase de las ondas es posible cuantificar
la reflexion y la transmision caracteristicas del dispositivo bajo prueba. La reflexion y la
transmision se pueden expresar como vector (magnitud y fase), escalar (solo la magnitud), o
como cantidades de fase. El término mas general para la relacion de reflexiéon es el coeficiente
de reflexion compleja I' y la porcién de la magnitud de I' es llamada p, I' se define como el

nivel de voltaje de la senal reflejada entre el nivel de voltaje de la senal incidente, esto es:
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I = M (2.9)

‘/incidente

Para una linea de transmisién terminada en su impedancia caracteristica Zj, tendra toda
la energia transferida a la carga, entonces V,efe; = 0y p = 0. Cuando la impedancia de
la carga, Z;, es diferente a la impedancia caracteristica, la energia es reflejada y p es mayor
que cero. Cuando la impedancia de la carga es igual a un corto o circuito abierto, toda la
energia es reflejada y p = 1. Como resultado, el rango de valores posibles para p cambia
de 0 y 1. Las pérdidas de retorno es una manera de expresar el coeficiente de reflexion en
términos logaritmicos (decibeles), es decir, las pérdidas de retorno es el nimero de decibeles
que la senal reflejada estd por debajo de la senal incidente y se relaciona con la porcién de
magnitud de I" mediante la expresién Pérdidad de retorno (dB) = -20log(p).

Las pérdidas de retorno son expresadas siempre como un numero positivo y varia entre
infinito para una carga en la impedancia caracteristica y cero decibeles para un circuito
abierto o corto circuito. El coeficiente de transmisién se define como el voltaje transmitido

entre el voltaje incidente, expresado de la siguiente manera:

WT{ITLS

T —
‘/;TLC

(2.10)

Si el valor absoluto del voltaje transmitido es mayor que el valor del voltaje incidente, se
dice que el sistema o el DUT tiene ganancia, lo que es en términos del valor absoluto del
coeficiente de transmision como Ganancia = 20log(7T').

Y si por el contrario el voltaje transmitido Vj,...s, €s menor que el voltaje incidente V;,., se
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dice que el DUT tiene atenuacion o pérdidas por insercién, las cuales se obtienen mediante

la relacion Pérdidas de insercién = -20log(7’).

La resonancia ferromagnética (FMR) es una técnica de caracterizacién para examinar las
propiedades magnéticas de los materiales. Fue descubierta por Griffiths en 1946 [69] en un
estudio de la variacién del factor de calidad en una guia de micro-ondas con un extremo
cubierto con peliculas delgadas de hierro, cobalto y niquel, donde el valor de la frecuencia
de resonancia era muy alto para explicarlo con la ecuaciéon de Larmor. En 1948 Kittel
presentd la primera formulacién tedrica de la resonancia ferromagnética [70], en la cual
da una interpretacion a las anomalias de la frecuencia de Larmor en los experimentos de
Griffiths. En un trabajo posterior, Kittel mostré una extension a su teoria en la que incluye
los efectos de forma y la orientacion cristalografica de la muestra [71]. En el experimento de
resonancia ferromagnética, cada momento magnético precesa al rededor de la direccién de
equilibrio del campo efectivo a una frecuencia f;, llamada frecuencia de Larmor, que depende
de la razon giromagnética de cada material. Un campo local que resulta en las contribuciones
de la magnetizacion de la muestra o en un campo magnético externo aplicado, mantendra
la magnetizacién del espin en equilibrio. Al aplicarle un campo magnético oscilante de una
senal micro-ondas, se perturbard la magnetizacién de cada espin y saldran de su direccién de
equilibrio. El factor de amortiguamiento tiende a disminuir la precesién de la magnetizacién
para volver a su punto de equilibrio. Entonces, la sefial micro-onda es absorbida cuando la
frecuencia de precesién de la magnetizacién del material coincide con la frecuencia de la senal

micro-onda. La caracterizacién por FMR permite obtener informacién sobre las propiedades
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magnéticas del material, como la magnetizaciéon de saturacion, mecanismos de relajacion
de la magnetizaciéon, razén giromagnética y las contribuciones de anisotropia magnética
[72, 73]. En la aproximacién macroscépica de la magnetizacion, la energia total del sistema
se considera como una entidad clésica y la magnetizacion M representa un promedio de los

momentos magnéticos microscépicos p sobre un volumen macroscopico AV,

1
M= A—V;:ﬁ (2.11)

Incluso si la dindamica de la magnetizaciéon en un material ferromagnético bajo un campo
aplicado ﬁ se origina de un fendémeno cuantico como el acoplamiento espin-orbita y la
interaccién de intercambio de espin, puede describirse con precision en una aproximacion
clasica en la cual la ecuacién de movimiento no amortiguada de la magnetizacién de Landau-

Lifshitz en la siguiente expresion:

ﬁ
oM —
oY M xH, (2.12)
ot
donde v = —eg/(2m.) = —gup/h es larazon entre el momento magnético total y el momento

angular de espin, conocida como razon giromagnética.
La condicion para la resonancia ferromagnética, escribiendo la ecuacién de movimiento en

coordenadas esféricas y la energia libre K como una serie de Taylor, se escribe como:

AN PK 2K 2K\ 2
(?) - M2sin?0 [8@2 o¢® <39¢> ] (2.13)

donde f es la frecuencia de excitacién (micro-ondas), y estd relacionada a la frecuencia
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angular de la precesién w, donde w = 27 f. La representacién exacta de K depende del
sistema y puede ser la superposicién de diferentes contribuciones de anisotropia magnética.

El producto cruz de los componentes de la susceptibilidad magnética igualados a cero

MxH=0 (2.14)

determina la direccién de equilibrio de la magnetizacion.

En un material ferromagnético real, la magnetizacion M experimente fuerzas de friccién con
el medio a medida que precesa alrededor de ﬁ que pueden ser vistas como disipacion de
energia y convertida en otros tipos de energia como la energia térmica y la generacion de

ondas de espin [74].

oM = ¥
W——vaﬁ—aMsMx(Mxﬁ), (2.15)

donde « es una parametro de amortiguamiento.

Para el estudio de las propiedades de absorcién de micro-ondas se utiliza la permeabilidad en
lugar de la susceptibilidad para caracterizar a un material magnético, y se calcula relacionando
la induccién magnética ? al campo magnético 7 oscilantes con 7 = ,uoﬁ> + = uoﬁﬁ,

n=1+Y. (2.16)

Por otro lado, es importante ver las contribuciones de la anisotropia magnética. La anisotropia
magnética es una tendencia de direcciones de las propiedades magnéticas de un material.

En un solido, la contribucion de la energia se dice que es minima para el eje facil, y a esto
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se le conoce como anisotropia magnética. Multiples origenes contribuyen a la anisotropia
magnética total del sistema, como la forma de la muestra, la estructura cristalina o la

segregacion atémica, etc. [75].

Cuando se aplica un campo magnético externo a un material magnético, la magnetizacion
tiende a alinearse a la direccion del campo. Este acoplamiento corresponde a una interaccién

entre la magnetizacion y el campo aplicado que se conoce como energia Zeeman Ky, =

_M-H

La anisotropia que depende de la forma de la muestra y que resulta de la aplicaciéon de un
campo magnético, es la anisotropia magnetostatica. En el caso de de una muestra compuesta
de multiples elementos magnéticos, también debe considerarse las interacciones magnéticas

que presenta un elemento con otro.

Dependiendo de la forma de la muestra, la energia de anisotropia magnetostatica esta dada

por

M-NM. (2.17)

Para el caso de que una muestra compuesta de multiples elementos, se deben considerar
los campos desmagnetizantes y la interacciéon dipolar magnética por la cercania entre un

elemento y otro [76].



2.3. TECNICAS DE CARACTERIZACION 49
Condiciones de resonancia.

Los arreglos de nanoalambres que presentan solamente contribuciones magnetostaticas a la
energia total del sistema generalmente estdan formados por estructuras cristalinas cibicas
como la del Niquel, Hierro, Cobalto y las aleaciones de estos metales, que se han confirmado
por mediciones de resonancia ferromagnética a temperatura ambiente [77]. Esta energia
es la uUnica que contribuye para cualquiera que sea el material con el que se fabrican los
nanoalambres; ya que proviene directamente de la forma del nanoalambre. La energia total
utilizada para la determinacion de la condiciéon de resonancia toma en cuenta la energia
Zeeman y magnetostatica, que produce la condiciéon de resonancia con el campo aplicado

paralelo a los nanoalambres [78].

i:H+Em (2.18)

g

donde H es el campo de resonancia y H,,s el campo magnetostatico.

Caracterizacion de propiedades de absorcion de microondas.

En el experimento de resonancia ferromagnética una senal micro-ondas es inyectada a través
del dispositivo DUT por una linea de transmision utilizando un VNA. El VNA utilizado
es de la marca Anritsu, modelo 37397C que opera en el rango de frecuencias de 40 MHz
a 60 GHz y la senal de potencia en el rango de + 10 dBm. La senal es adecuada para
mediciones de microondas como impedancia, pérdidas de inserciéon y las senales transmitida

y reflejada, incluyendo el aislamiento y desfasamiento de la senal. El DUT corresponde a un
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nanocomposito a base de arreglos de nanoalambres magnéticos embebidos en una membrana
porosa de alimina, al cual simultaneamente se le inyecta una senal micro-ondas y se le
aplica un campo externo H en el rango de 0 a 10 kOe en la direccién paralela el eje de
los nanoalambres. Para generar el campo magnético estatico se utiliza una fuente de poder
modelo FUG NTT 10400M-260 con un voltaje maximo de 260 y una corriente de 40 A,

2. El campo magnético es

acoplada a un electroiman de una superficie de polo de 400 cm
leido por un sensor de efecto Hall conectado a un multimetro Keithley modelo 2000 y a
una fuente de corriente de 220 mA. La configuracién experimental formada por el VNA, la
fuente FUG y el multimetro se controlan mediante una computadora utilizando el protocolo
de comunicacién IEEE 488.1 (GPIB). Previo a las mediciones en el VNA, se realiza una
serie de calibraciones por el método Short Open Load Through (SOLT). La conexién de la
muestra va a través de la linea de transmisién al porta-muestras, que a su vez esta conectado
al VNA. La membrana nanoporosa que contiene nanoalambres con una linea de transmisién
evaporada sobre su superficie, por donde se inyecta la senial micro-ondas. El ancho de la
linea de transmision es mayor que el espesor de la membrana, por esta razén la energia de
micro-ondas se concentra en su mayoria entre la linea de transmision y el plano de masa. La
onda electromagnética viaja a través de la linea de transmision. Los parametros de los cuales

depende la impedancia de la linea de transmisién son el ancho de la linea Wy, el espesor de

la membrana h y la permitividad relativa €,, esto es

(2.19)
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La diferencia entre el valor de la impedancia de la linea de transmisién y del VNA se refleja
en pérdidas adicionales de la senal transmitida, esto debido a la reflexiéon de la senal que
es inyectada a la linea de transmision. Las pérdidas generadas por el desajuste de las
impedancias se suman a las pérdidas totales del sistema y se ven como oscilaciones en el
espectro de absorcién obtenido en modo de barrido en frecuencia. Se tiene una contribucién
a las pérdidas totales y por las pérdidas dialécticas y de conduccion, que se relacionan
con el material de la membrana, la linea de transmision y el espesor del plano de masa.
Finalmente, se tiene un pico en el espectro de absorcién relacionado con la resonancia
ferromagnética debido al caracter ferromagnético del material y en donde la posicion del
pico estd determinado por la magnetizacion de saturacion del material, de la anisotropia
magnética y del estado magnético del nanocomposito. Para obtener un espectro sin pérdidas
se usé el protocolo de sustraccién de pérdidas descrito por De La Torre [78]. Las mediciones
de resonancia ferromagnética para este trabajo se realizaron en modo barrido con un campo

magnético (H) constante y paralelo al eje de los nanoalambres.

2.4 Analisis por Teoria Funcional de la Densidad (DFT)

La teorfa funcional de la densidad (DFT) es una teoria que analiza la estructura electrénica
de la materia mediante el uso de equipo computacional. Esta teoria es fundamental para el
estudio de la materia condensada y la quimica cudntica. Una funcional F[f], depende de la
funcién f en el rango de su definicién f(x) en términos de x [79-81].

La DFT implementa la aproximacion adiabatica también denominada aproximacién de Born-
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Oppenheimer, la cual contempla las interacciones intermoleculares entre iones y electrones
de superficie.

El método consiste en asignar posiciones fijas a los iones, dejando en movimiento libre a los
electrones de superficie. Los iones no permaneceran siempre en sus posiciones de equilibrio, y
el abandono de estas posiciones ocasionara la aparicion de fuerzas restauradoras, las cuales,
en primera aproximacién, dependen linealmente de los desplazamientos ionicos.

En la aproximacién de Born-Oppenheimer intervienen las energias electrénica, de vibracién
y rotacion de los electrones al dejar los nicleos estaticos.

En la teoria existen varios modelos suplementarias para DF'T, los cuales son:

1. El modelado del pseudopotencial en DFT. Permite cambiar el potencial real existente
entre los electrones y el ion por uno mas débil llamado pseudopotencial, que describe
las caracteristicas méas sobresalientes de los electrones de valencia moviéndose a través

de un pseudo nicleo idnico.

2. El modelado del potencial en PAW. Establece las caracteristicas escenciales del potencial
del elemento interactuante. Posteriormente, en el calculo de PAW se realiza una
proyeccion de las ondas de los electrones de superficie sobre los electrones pertenecientes
al ion y asi se obtiene informacion sobre las energias en los orbitales que se encuentran

dentro del ion [82-85].

3. Aproximacion de la diagonalizacién iterativa, minimiza la funcional de la energia total,

con el calculo de fuerzas iénicas y energias totales.
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Dentro de las primeras aproximaciones de la teoria DFT, se encuentra la descrita matematicamente

por Douglas Rayner Hartree de la siguiente forma:

(—;—mVQ + V(R, I‘) + / %dﬂ) QOi(r) = gigpi(r) (2'20)

la cual tiene una interpretacion quimica de muchos cuerpos. Después se incluiria la exclusion
de Pauli por Vladimir Aleksandrovich Fock, donde se propone una funcién de onda de
antisimetrizacién de muchos electrones, con lo que la expresiéon de la aproximacién de

Hartree-Fock (HF) utilizada en DFT estéd descrita como:

K2 Z p;(r O') N i(x!, o)’ o)
(—2—V2+VRr / ’”’rl_]r,’ pi(r, o)=Y Z/ 3 ’r_r/| dr’ | ¢(r, o)

j=1
= 3 Aypy(r, 0)(2.21)

Un analisis mas profundo dentro de la teoria funcional de la densidad considera la energia
total del estado base con una interaccién de N electrones: E = (®|T 4V + U, |®) donde |®)

es la funcion de onda del estado base de N-electrones.

Para estudiar las interacciones electron-electrén, los electrones se consideran libres y espacialmente

separados, como un gas de electrones aislado.

2.4.1 Teoria de Hartree-Fock

La diferencia entre la energia calculada en la aproximacion de Hartree-Fock y en la energia

de un sitema electronico de muchos cuerpos es llamada energia de correlacion.
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En la teoria de Hartree-Fock la interaccion electron-electrén esta descrita como:

1 HF HF (.. 1 HF HF (.. HF AYH
Ué;IF — _/p (r)p (r)drdr,+§/p (r)p (r> |:_ZO' |p0' (r’r)| drdr/ (222)

2) v =Y P17 (r) p TP ()

que visualiza una interaccion coulombiana de los electrones mas un término asociado al
principio de exclusion que mas adelante se entiende como una energia de intercambio y
correlacion.

Con esto se puede escribir una ecuacién mas propia con los elementos de la mecanica cuantica
en la que se visualiza la energia cinética, la potencial, la coulombiana y la energia de

intercambio y correlacién (Ex¢):

_ L [ p(r)p(r)
E-T—i—V—i—i/Wdrdr +EXC (223)
donde:
= (P| — — Z V2|®) = [V2p(r,1")]p—pdr, (2.24)
V=S (@S v — Ry)[@) = Z/p(r)v(r _Ry)dr (2.95)
=1 =1 =1
y

/ T — r/| r') — 1)drdr’ (2.26)
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2.4.2 Ecuacion de Tomas-Fermi

Tomas y Fermi construyeron la energia total en términos de la densidad electrénica. Utilizaron
la expresion de la energia cinética con energias de intercambio y correlacion y lo nombraron
aproximacién de densidad local (LDA por sus siglas en inglés). Donde la densidad esta

descrita como:

3
1 /2 2 3
,0:—<—m) e2 (2.27)

y la energia cinética es:

tlp] = =-—(37%)2p1 (2.28)

y la teoria de Tomas-Fermi (TF) se representa matematicamente como:

Erelp] = Oy / ()i dr + / v(r)p(r)dr+% / / prpr/, drdr’ (2.29)

v — /|

2.4.3 Principio variacional

Por el principio variacional en un sistema de estados ¥ cuando no satisface la ecuacién (77?)

entonces el promedio de la energia se obtiene por:

E[V] = % (2.30)
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Con lo que la minizacién de la funcional de la energia se obtiene con la funcién de onda del

estado base W, por lo que todos los demés valores exitados son mayores al del estado base

E[V] > E, (2.31)

o igualmente E[Wo| = E,
Todo eingestado ¢ es un extremo del funcional E[¢)]. Uno puede reemplazar la ecuacién de

Schrodinger HU = EU con el principio variacional para la energia:

SE[U] = 0 (2.32)

La ecuacién 2.32 satisface a la ecuacién de Schrodinger y viceversa.

Reformulando la ecuacién 2.32 con los multiplicadores de Lagrange.

§ | (U|H W) — E(T|W)| = 0. (2.33)

Para un sistema de N electrones y un potencial v,., la ecuacién 2.33 define un procedimiento
para pasar de N y v, a un estado base con funciéon de onda W. Entonces E es una funcional

de N y v, [79].

2.4.4 Formalismo de Hohenberg-Kohn

Teorema: El potencial externo es inevocablemente determinado por la densidad electronica,

excepto por una constante aditiva.
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Corolario: Como p(r) determina v(r), también determina funcién de onda del estado base
.
Teorema: Sea p(r) una densidad normalizada no-negativa para N. Entonces Fy < E,[p],

para

Bljl = Flf) + [ pe)o(e)ar (2.34)

con

Flp) = (9[p)|T + U|®[p)) (2.35)

donde U[p] es el estado base de un potencial que tiene como densidad de estado base a p.
Usando DFT, uno puede determinar la densidad electrénica del estado base y la energia

exactamente siempre que F[p] sea conocida [87].

2.4.5 Formalismo de Kohn-Sham

En 1965 Walter Kohn y Lu Jeu Sham propusieron la idea de sustituir la energia cinética
de los electrones que interactian con una equivalente no-interacciéon del sistema [88]. La
matriz de densidad p(r,r’) que se deriva del estado fundamental es la suma de las matrices
de densidad espin-arriba y espin-abajo, p(r,r’) = > _ps(r,r’)(s = 1,2) lo ultimo se puede

escribir como:

pa(r, ') = ni i (r)gf (1) (2.36)
=1



58 CAPITULO 2. ANTECEDENTES Y MARCO TEORICO

donde {¢; s(r)} son los espines orbitales naturales, y {n; ;} son los nimeros de ocupacién de
estos orbitales.

La densidad funcional universal es:

Fld =Tl + 5 [ [ 25 dwar'+ Excl (2.37)

donde

Mw

QOzs - ‘901 s> (238)

>_.
,_.

s=1 1=

La funcional de KS es:

Exeslo] = Talp] + / r)dr + / / o drdr+EXC[] (2.39)

expresado en términos de N = Ny 4+ V| que son los orbitales KS.

Kohn y Sham llegaron a la conclusion de que la energia estaba expresada como:

Busli) = Y3 e L [P v+ el - [ popsclimat a0

i=1 s=1
Que describe la teoria capaz de resolver un problema para muchos cuerpos del estado base
electronico mapeando la ecuacion de Schrodinger para muchos cuerpos en conjunto de N
ecuaciones acopladas para particulas libres [88].

Por tltimo, la energia de intercambio y correlacién puede ser descrita de la siguiente forma:
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Exclp] = EXclpl + Tlp] — Trlp) (2.41)

donde E%. es la definicién original de la energfa de intercambio y correlacién sin energia
cinética (incluida en la ecuacién (2.41)) tomando como matriz de densidad los espines up y

dawn de un cuerpo.

En sistemas magnéticos se tienen mejores resultados de aproximacion introduciendo las
densidades de spin [89], pr(r) y py(r) con los cuales obtenemos potenciales efectivos szf
y Ui ffe

Existe la aproximacién de la densidad de espin local (LSDA) que consiste basicamente en

reemplazar la densidad de energia XC con expresién del espin-polarizado [90].

Dentro de la teoria DFT existen aun varios subtemas que explican métodos que se pueden

seguir para perfeccionar la facilidad de obtener buenos resultados dentro de esta area. [80]).

2.4.6 Ecuacién de Bloch

Una heramienta importante para la dindmica molecular es el teorema de Bloch el cual sirve
para determinar la periodicidad de los &tomos en la red cristalina en una aleacion. El teorema
de Bloch nos indica que las soluciones de la ecuacién de Schrodinger para un potencial
periddico se puede definir como: FEl producto de una onda plana exp(ik - ) por una funcion
ug(r) periddica de la red cristalina [91-94]. Escrita matematicamente en serie de Foruier se

observa de la siguiente forma:
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Ur(r) = up(r)e™™ (2.42)

donde se puede explicar que la naturaleza ondulatoria es una consecuencia de la simetria
traslacional de la red. Este es un modo normal general en tres dimensiones, de donde los
estados normales de exitacién en una red cristalina son naturalmente vibraciones atémicas,
electrones méviles y ondas de espin. Si introducimos la ecuaciéon de Hartree-Fock para
obtener una ecuacién de ug(r) obtenemos:

52

——(V —ik)? + V(r) | up(r) = erup(r) (2.43)

2m

Que describe el comportamiento de ondas planas en una funcién periédica que relaciona la
energia de un sitema electrénico de muchos cuerpos.

Existe también la interpretacién para un sistema donde la celda unitaria es mas grande, se
crea una celda unitaria a gran escala que tenga la informacion de la configuracién atéomica

del sistema y se utiliza una funcién u, mayor, denominada Uy.



Capitulo 3

Hipodtesis y Objetivos

3.1 Hipotesis

La contribuciéon magnetoelastica de los nanoalambres de Ni mejorard al disminuir su diametro.
Asi mismo, al analizar mediante DF'T la interfase de la fase policristalina a la fase monocristalina,
se podra obtener una seccién de la fase policristalina mas reducida al mostrar los esfuerzos

que interactuan en el proceso de formacién de los nanoalambres de Ni.

3.2 Objetivo

Sintetizar nanoalambres a diferentes tamanos de didametro en escala nanométrica y caracterizar
sus propiedades tanto estructurales como magnéticas. Asi mismo, estudiar mediante DFT
las condiciones analiticas de interfase entre las diferentes orientaciones cristalinas que se
obtienen al crecer los nanoalambres.

61
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3.3 Metas

1. Sintetizar nanoalambres de Niquel de manera controlada con tamanos menores de 50

nm de ancho.

2. Caracterizacién de los nanoalambres con microscopia electrénica de transmision.

3. Caracterizacion de los nanoalambres con difraccion de rayos X.

4. Anélisis Teérico con Teoria Funcional de la Densidad en la interfase de cambio de

estructura cristalina.



Capitulo 4

Metodologia y Resultados

4.1 Sintesis de los nanoalambres

La sintesis de los nanoalambres de Ni se llevd a cabo mediante electrodeposicion de tres
sondas. Primero se sintetiza el electrolito de Ni que mantiene a las particulas de Ni en
suspencion. Para esta sintesis se mezclan dcido bérico (HsBO3) granular con concentracion
de 30 gl™! y sulfato de niquel (NiSO, 6H,0) con concentracién de 262.8 gl ™! en una disolucién
con agua desionizada. Consecuentemente la electrodeposicién se lleva a cabo en membranas
de alimina, con didmetros de 50 nm. Se utiliza un dnodo de lamina de Pt y se evapora
una capa de Cr/Au sobre la cara inferior de las membranas para servir como cétodo para la

electrodeposicién y como plano de conduccion para los experimentos FMR.

Los nanoalambres de Ni se crecen a partir de los electrolitos sintetizados con diferentes valores
de pH. La electrodeposicion se realiza en modo potenciostatico a temperatura ambiente

63
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Figura 4.1: Sintésis por electrodeposiciéon variando el pH del electrolito.

aplicando voltajes de diferentes valores, al rededor de V =-1.05 V e intensidades de corriente
de 200 mA. Las matrices de nanoalambres de Ni se fabrican con diferentes longitudes
controlando el tiempo de crecimiento [43]. El proceso de sintesis se puede observar en la
figura 4.1, asi como se presenta un diagrama esquematico para una mejor visualizacién (ver

figura 4.2).

En el proceso de sintesis se sintetizaron 16 muestras diferentes. Dentro de las cuales se
modificaron el pH desde 1.6 hasta 6 de la siguiente manera: 4 muestras fueron sintetizadas
con pH de 1.6, con diferentes tiempos de electrodeposicion, que se encuentran dentro de los
valores posibles para no sobrepasar longitudes de nanoalambres mayores al espesor de la
celda porosa y evitar desbordamientos [29], los cuales son: 2163 s, 6002 s, 8002 s y 9506 s,
equivalentes a una carga de 3075 mC, 5689 mC, 8033 mC y 13604 mC, con un amperaje
de 1.4 A; 1 A 0.9 A y 1.45 A respectivamente; 2 muestras sintetizadas con pH de 2.5, con
tiempos de electrodeposicion de 3602 s y 6043 s, con cargas de 2311 mC y 4586 mC, y

amperajes de 0.5 A y 0.8 A; 2 muestras con pH 3.2, con tiempos de electrodeposiciéon de
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Figura 4.2: Diagrama esquematico del experimento de electrodeposiciéon desarrollado, el cual
consta de una celda electrolitica que contiene la membrana porosa en contacto con su catodo
y el electrolito, la Unidad de Medicién de Fuente (SMU por sus siglas en inglés) usada para
la aplicacion del potencial de deposicién de los nanoalambres y una computadora para el

control de este instrumento.

1450 s y 6002 s, cargas de 1163 mC y 2662 mC, y amperajes de 0.8 A y 0.45 A; 4 muestras
con pH 5, con tiempos de electrodeposicion de 950 s, 2401 s, 3786s y 4513 s, con cargas de
424 mC, 1113 mC, 879 mC y 981 mC, con amperajes de 0.45 A, 0.5 A, 0.2 A y 0.17 A; 4
muestras con pH 6, con tiempos de electrodeposicién de 2402 s, 4152 s, 6003 s y 6565 s, con
cargas de 842 mC, 1445 mC, 2862 mC y 2775 mC, y amperajes de 0.35 A, 0.4 A, 0.5 Ay
0.4 A respectivamente. Todas las muestras se sintetizaron en un area proporcional a 2 mm

x 9 mm sobre la alimina porosa.

Una vez sintetizados los nanoalmbres se someten a una medicién de la longitud a lo largo
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Figura 4.3: Micrografia 6ptica de una muestra de redes de nanoalambres de niquel, donde
se observa la longitud de los nanoalambres obtenidos, equivalente a 72 um de longitud para

una muestra de nanoalambres de niquel sintetizada a valor de pH 1.6.

de los mismos, mediante un microscopio éptico, esto es posible realizando un corte en la
seccion de la ldmina de AAO donde se encuentran depositados los nanoalambres y colocarlos
perpendicularmente a la vista del microscopio, con esto se puede obtener una imagen que
puede ser analizada para determinar la longitud de los nanoalambres (ver figura 4.3).

Este analisis se realizé para poder identificar la variacion en la estructura conforme cambia el
tamano a lo largo de los nanoalambres, especialmente se desea identificar el patréon estructural
y de crecimiento en la parte inicial del proceso de nucleacién de los nanoalambres. Las
distancias medidas en todas las muestras oscilan entre 13 pm a 98 pm. Particularmente
la distancia medida en la muestra de la figura 4.3 corresponde a 72 pum. Las longitudes
obtenidas de las muestras corresponden a las siguientes: para pH 1.6 fueron 13 pm, 63 pm,
72 pm y 83 pm; para pH 2.5 fueron 40 pym y 80 pum; para pH 3.2 fueron 13 pm y 83 pm, para

pH 5 fueron 18 pm, 29 pm, 80 pm y 95 pm. Estas distancias concuerdan con el tiempo de
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Valor de pH del electrolito | Distancias medidas mediante microscopio éptico
1.6 13 pm, 63 pm, 72 pm, 83 pum
2.5 40 pm, 80 pm
3.2 13 pm, 83 pm
) 18 pm, 29 pm, 80 pm, 95 pm

Tabla 4.1: Distancias del tamano de los nanoalambres sintetizados, medidos en el microscopio

optico para cada valor de pH del electrolito utilizado.

electrodeposicién dado a cada muestra, donde también se puede identificar que para muestras
con pH mas béasico se necesita menos tiempo de electrodeposicion, sin embargo para pH mas

acido se necesita mas tiempo de electrodeposicion.

4.2 Caracterizacion de los nanoalambres

En este trabajo los nanoalambres fueron caracterizados estructural y magnéticamente para
el estudio de sus propiedades para la potencial aplicacién en nuevos dispositivos electrénicos.
Las longitudes de las diferentes matrices de nanoalambres son confirmadas por microscopia
éptica. Se realizan mediciones de difraccion de rayos X (XRD) para la determinacién de la
estructura cristalina de los nanoalambres. Para la caracterizacion de la anisotropia magnética
de los arreglos de los nanoalambres se realizan experimentos de FMR y AGM a temperatura

ambiente.
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Cabe senalar que para propositos del estudio, las muestras sintetizadas con pH 6 fueron
descartadas del andlisis ya que presentaban anomalias estructurales vistas en los difractogramas
de XRD. Esto se debe a que las membranas de AAO a pH mayores o iguales a 6, en tendencia
a pH basicos, sufren una descomposicion en su estructura, por lo que se van danando
las membranas porosas con el tiempo de exposicion a esos valores de pH, y la porosidad
controlada de las membranas deja de ser efectiva, esto es los poros van creciendo de tamano
y es dificil tener la variable de didmetro de los nanoalambres controlada.

Por otro lado también se dejo de lado el estudio de las muestras de pH 2.5, ya que la similitud
con las muestras de pH 3.2 es bastante aparente. Por lo tanto las muestras que presentan
mayor relevancia en el estudio son las muestras de nanoalambres sintetizadas con electrolitos

con valores de pH 1.6, 3.2 y 5.

4.2.1 Influencia en el pH de la solucion en la microestructura

Las muestras se pueden analizar mediante XRD para encontrar la fase cristalina correspondiente,
esto usando el difractometro D5000 de Siemens, el cual esta acoplado a una fuente de
rayos X de CuKa. Una vez obtenido el difractograma, los picos de mas alta intensidad
son identificados.

En el difractograma de los nanoalambres de Ni (ver figura 4.4), se observa que para los
nanoalambres de Ni sintetizados con valores de pH 1.6, los picos (200), (220), (111) y
(311) son visibles, esto nos indica la policristinalidad del material. Por otro lado, para

los nanoalambres de Ni sintetizados con valores de pH 3.2 y 5, el pico sobresalinete es (200),
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Figura 4.4: Difracciéon de rayos X de las muestras de nanoalambres de Ni sintetizadas con
electrolitos con valores de pH 1.6, 3.2 y 5. En donde se puede observar que las muestras con
pH 1.6 presentan més orientaciones de planos cristalinos, en cuanto a las muestras con pH

5 se observa una orientacion de planos cristalinos preferencial.

los demés picos no son visibles, lo que indica una direccién preferencial en la formacién de
los cristales.

Para el analisis por TEM de las muestras, se pueden obtener imagenes de campo claro de
baja y alta resolucién, asi como patrones de difraccién de electrones.

Las imagenes de campo claro de baja resolucién tienen el propdsito de estimar el tamano
promedio del diametro de los nanoalambres. Para dicho estudio se utilizé el programa
ImageJ, de acceso libre.

Las imagenes de campo claro de alta resolucion, tienen como propodsito determinar las

distancias entre planos cristalinos de los nanoalambres. Para el cdlculo de las longitudes entre
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planos cristalinos se recurre al programa ImageJ para indexar las imagenes. Las imagenes
se indexan obteniendo las distancias entre las lineas de filas atomicas, que representan los
planos cristalinos de los nanoalambres.

En las imagenes TEM se puede apreciar que los nanoalambres, a partir del tratamiento
para obtener la muestra para TEM, presentan en algunos casos aglomeraciones, sin embargo
también existen nanoalambres que se pueden encontrar en las imagenes de forma aislada

(ver figuras 4.5).

Figura 4.5: Micrografias TEM que muestran la aglomeraciéon de nanoalambres asi como

nanoalambres aislados.

El proceso de obtencion de la muetra TEM consiste en sumergir en NaOH las muestras de
matrices compuestas por los nanoalambres sintetizados envueltos en las membranas porosas
de AAO, para separar los nanoalambres de Ni de la membrana porosa, disgregando la
membrana para dejar los nanoalambres libres. Para acelerar el proceso, los recipientes
con las matrices de nanoalambres en las membranas sumergidos en NaOH, debidamente

sellados, se someten a un bano de ultrasonido. Posteriormente se extraen los nanoalambres
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colocando un iman en la parte externa del recipiente, atrayéndolos a una pared del recipiente,
y lavando el recipiente con agua destilada y alcohol etilico varias veces. Posteriormente los
nanoalambres separados son sumergidos en alcohol etilico para proceder a la toma de muestra
para TEM. Depositando los nanoalambres en una rejilla de portamuestras de TEM con una
membrana superficial de carbono. Este proceso puede llegar a generar aglomeraciones en
los nanoalambres por la propiedad de los nanoalambres a polarizarse magnéticamente, sin
embargo, es posible obtener nanoalambres aislados (ver figura 4.5) gracias a la disolucién en

alcohol efectuada en el proceso de obtencién de muestras para TEM.

Figura 4.6: Didmetro de nanoalambres.

La medicion del didmetro de los nanoalambres obtenida mediante TEM ver en la figura 4.6,
se realizo de manera general en todos los nanoalambres vizualizados en TEM, de todas las
muestras con valores de pH para el electrolito 1.6, 2.6, 3.2 y 5. En general los nanoalambres

observados presentan una estructura cilindica, en algunos casos se presentan fracturas en los
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nanoalambres que conllevan a visualizar algunas deformaciones en los mismos.
La estructura interna de los nanoalambres de Ni analizada mediante TEM de alta resolucion,
muestra las distancias interplanares, con las cuales se puede determinar la orientacion a la

cual estd orientada la base cristalina de los nanoalambres.

Figura 4.7: Distancias interplanares de los nanoalambres.

Estas distancias representadas en la imagen 4.7 corresponden a las distancias de los planos
observados. La distancia 0.22 nm corresponde al conjunto de planos cristalinos (111). La
distancia 0.37 nm corresponde al conjunto de planos cristalinos (200). La distancia 0.26
nm corresponde al conjunto de planos cristalinos (220). Estas distancias atémicas estan
relacionadas con las distancias correspondientes a la estructura fcc del niquel. Este conjunto
de planos (111), (200) y (220) se vizualizan en la direccién [110] para una estructura fcc. En
esta estructura la distancia 0.37 nm corresponde a la distancia de la celda unitaria.

Los nanoalambres estudiados en este analisis tienen valores de pH de 1.6, 3.2, y 5. En la

figura 4.8 (a), (b) y (c) se muestran las imdgenes de los nanoalambres con resolucién baja
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para observar el didmetro de los mismos, y observar los tamanos de cristales dentro del
nanoalambre. En las imdgenes (d), (e) y (f) se muestran las imdgenes con alta resolucién,
en donde se pueden apreciar los planos cristalinos del material, asi como los patrones de
difracion de electrones correspondientes a cada secciéon. Se observa que a valores de pH
de 1.6 los nanoalambres son policristalinos, a pH 3.2 el sistema comienza a ordenarse pero
existen ain secciones de granos cristalinos y a valores de pH 5 se observa con claridad que
el sistema logré orientarse en su mayoria en la direccién (200) y el sistema representa un

nanoalambre monocristalino.

Es posible observar que la direccién [110] es la direccién predominante en los nanoalambres,
que corresponden al conjunto de planos (220) con estructura fcc de forma preferencial,
por encima de las demads direcciones. También se muestran los patrones de difraccion de

electrones para cada seccién [95].

En la figura 4.9 se puede observar el proceso de analisis, realizado en estre trabajo, con
respecto a las imagenes de difraccion de electrones que fueron obtenidas para cada seccién
cristalina con diferente orientacion, correspondiente a cada imagen obtenida de cada nanoalambre

estudiado.

En total fueron analizadas 1269 imagenes. En las cuales se obtuvieron los siguentes datos.
Del total de las iméagenes se observé que el tamano de los granos cristalinos que conforman
las muestras oscilan entre 3 nm a 46 nm que es el ancho total del nanoalambre. Se observé
que para los nanoalambres sintetizados a pH 1.6 oscilan entre los 3 nm, el mas pequeno

observado, hasta los 33 nm, de los cuales se observo que el 26 % de ellos tienen un tamafio
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Figura 4.8: Micrografias TEM de campo brillante de bajo aumento para nanoalambres de
Ni de 50 nm de didmetro y 72 pum de longitud sintetizadas a partir de banos electroliticos
con su pH ajustado a (a) 1.6, (b) 3.2 y (c¢) 5.0. Micrografias TEM de alta resolucién para
pequenos segmentos de nanoalambres de Ni sintetizados a un pH de (d) 1.6, (e) 3.2 y (f)
5.0. La direccién del eje de los nanoalambres es, como en (a), (b) y (c), a lo largo de la
orientacion horizontal. Los recuadros de estas figuras muestran patrones de difraccién de
electrones obtenidos de las secciones seleccionadas separados por lineas discontinuas que
sirven como guias. El recuadro en la esquina inferior derecha en (f) es una vista cercana del

arreglo atémico del cristal.
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Figura 4.9: Patrén de difraccién de electrones de diferentes secciones en los nanoalambres.

entre los 3 nm a 10 nm, el 37 % corresponde al tamano que oscila entre los 11 nm a 18
nm, el 20 % va de los 19 nm a 24 nm, y el 17 % corresponde a los tamanos de cristal de
25 nm a 33 nm. Esto indica que para las muestras sintetizadas con pH 1.6 tienen un mayor
porcentaje para tamanos pequenos de cristal rondando entre los 11 nm y 18 nm, asi como se
observo que en ninguna muestra visualizada en TEM para estos valores de pH la estructura
cristalina no consiguié verse a todo el ancho del nanoalambre. Para las muestras sintetizadas
con valores de electrolito iguales a 3.2, los valores del tamano oscilan entre los 4 nm a los
40 nm del ancho de los nanoalambres. Los porcentajes de aparaciéon de los tamanos de
cristal fueron 14 % para los tamanos de cristal entre 4 nm a 12 nm, 15 % para los tamanos
entre 13 nm a 21 nm, 41 % para 22 nm a 31 nm, y 30 % para tamanos de 32 nm a 40

nm. El mayor porcentaje para los nanoalambres sintetizados con valores de pH 3.2 fueron
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para tamanos de entre 22 nm a 31 nm, lo que indica que en este caso los nanoalambres
presentaron mayor cantidad de granos cristalinos mas grandes que los de las muestras de
pH 1.6, por lo tanto tienen mayor estructura controlada en estos nanoalambres. Para los
nanoalambres sintetizados con pH valor a 5, los tamanos de cristal oscilan entre los 6 nm
a 46 nm, esta segunda medida corresponde a todo el ancho del nanoalambre, lo que quiere
decir que en esta ocacion el tamano de cristal fue identificado solo al ancho y no al largo del
nanoalambre. Las distancias observadas para el tamano de cristal fueron vistas con un 18
% para tamanos de 6 nm a 15 nm, 10 % para tamanos de 16 nm a 25 nm, 16 % de 26 nm a
35 nm, y 56 % para tamanos de 36 nm a 46 nm, en donde para las distancias determinadas
de 46 nm corresponden al ancho de los nanoalambres, para estas mediciones donde el ancho
total representa el 56 % de lo observado, indica que el volumen total de los nanoalambres es
la mayor cantidad de material cristalino orientado en una sola direccién y son relativamente
muy pocos los granos con tamafios menores en estas muestras de pH 5. Lo que indica que al
aumentar el pH y acercarce al valor neutro la orientacién de los nanoalambres eran en una

sola direccion preferencial.

De igual manera, se analizaron mediante difraccion de electrones e imagenes de alta resolucién
los planos cristalinos y las direcciones cristalinas de los nanoalambres de Ni. Los andlisis de
difraccion de electrones estan fundamentados por los patrones de difraccion mostrados en la

figura 4.10.

Los datos recabados fueron analizados de la siguente manera: Para las muestras sintetizadas

a pH 1.6 se observaron los planos cristalinos con orientacién (111) en 68 % de las imagenes,
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Figura 4.10: Patrén de difraccion de electrones para una estructura cubica centrada en las

caras con orientacién de planos cristalinos [110].

(200) en un 20 % de las imagenes, y los planos (220) en un 12 % de las imagenes. Cabe sefialar
que los planos (111) representan menor cantidad de volumen en el nanoalambre, a diferencia
de los planos (200) donde se observaron cristales con mayor tamano en los nanoalambres.
Para las muestras sintetizadas con pH 3.2 se observaron un 41 % para los planos (111), un
12 % para (200), y un 47 % para (220). Esto indica que con este valor de pH a 3.2 aparecen
orientaciones mayormente definidas (220) y estos representan un tamano més grande en
comparacién con los planos observados (111) y (200); Para las muestras sintetizadas con
valor de pH igual a 5 se observaron 29 % para los planos (111), 10 % para (200), y 61
% para (220). Lo que indica mayor preferencia a orientarse a la direccién (220) a todo lo
largo del cristal con este valor de pH 5 para los nanoalambres, los granos de cristal que se

observaron para diferentes direcciones fueron identificados en pequenas secciones, por lo que
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el visualizar las imagenes estas presentaban en mayor cantidad nanoalambres orientados en
una sola direcciéon. Con este analisis se puede inferir que conforme el pH va aumentando los
nanoalambres tienen una orientacion preferencial a la cual orientarse y esta es (220).

En el analisis de difraccion de electrones, es posible observar dos o més orientaciones de
cristal, por lo que suelen ser vistas de forma mezclada en una seccién, en la imagen 4.11 se
desgloza el proceso para identificar estas orientaciones de cristal dentro del nanoalambre.

Direccion [100]
En la orilla se observa el
plano (200)

En esta imagen de
difraccion de
electrones se
representa con lalinea
roja la direccion
cristalina [100] con los
planos caracteristicos
(200}, y con lalinea
azul se describe la
direccion [110] con los
planos caracteristicos
(111) de esta direccidn
| cristalina.

- 0ABAm (200}

Figura 4.11: Anélisis TEM de la direccién de planos mediante la difraccién de electrones de

los diferentes tamanos de cristal observados en los nanoalambres sintetizados con pH 1.6.

Como se puede observar en la imagen 4.11, se presenta una seccién de un nanoalambre que
presenta diferentes granos cristalinos con diferentes orientaciones de una muestra sintetizada
con pH 1.6, en donde al obtener los patrones de difraccion de electrones se observan més

puntos de patréon de convergencia de planos cristalinos que se encuentran presentes en la
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seccion donde se observan, debido a que en la profundidad se encuentran mezclados, para
poder lograr saber cudles son los patrones de difraccién presentes, es necesario hacer un
barrido de los patrones de difraccién de electrones, en donde se observan secciones al rededor
del punto de estudio, para identificar en qué puntos la senal es més intensa y en qué momentos
se pierde la senal del patrén de periodicidad de los cristales con determinada direccion de
cristal. Asi mismo, para saber si no se esta dando una lectura erronea se compara midiendo
las distancias de los planos cristalinos en las imagenes de alta resolucién como se observa
en la imagen superior derecha de la figura 4.11, en donde se encuentra el patrén de planos
cristalinos con distancia medida de 0.18 nm correspondiente a un patréon de planos cristalinos
(200). Después de obtener el barrido de difraccién de electrones se puede identificar que
en la seccion mas obscura de la imagen existen dos patrones de difraccion preferenciales,
correspondientes a la direccién [100] con planos caracteristicos (200), identificados con una
linea roja, y cristales orientados en la direccién [110] con planos cristalinos caracteristicos
(111). De esta forma se pueden obtener facilmente cuales son las direcciones de cristal

presentes en la seccion de la imagen que se quiere estudiar.

4.2.2 Estudio de propiedades magnéticas por FMR y AGM

Los cambios microestructurales observados en las Figs. 4.4 y 4.8 tienen un impacto significativo
en el comportamiento magnético de nanoalambres de Ni fabricados utilizando banos electroliticos
con diferente acidez como se ve en las Figs. 4.12 (a) y (b), que son la caracterizacién por

FMR describiendo el comportamiento magnético del material.
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Figura 4.12: Espectros de absorcion de FMR registrados a 27 GHz para nanoalambres de Ni
de 50 nm de didmetro sintetizados mediante banos electroliticos a diferentes valores de pH

y con una longitud de (a) 13.5 ym y (b) 72.0 um.

En la imagen 4.12 se muestran los andlisis de FMR para dos diferentes tamanos de nanoalambres,
para nanoalambres con longitudes de 13.5 ym y de 72 pm, con muestras de nanoalambres
sintetizados con diferentes valores de pH para el electrolito, los cuales son 1.6, 2.6, 3.2 y 5.
Cabe senalar que en este analisis se estudia un area de 2 mm x 9 mm, correspondiente a
todo el paquete de nanoalambres sintetizados en laboratorio por muestra. Para las muestras
con alturas de 13.5 pum se observa en las curvas de FMR que para la muestra sintetizada con

pH 5 el pico de absorciéon aparece al rededor de los 2 kOe, mientras que para las muestras
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sintetiadas con pH 3.2, 2.6 y 1.6 se observa que el pico de absorciéon mas grande ronda
por los 6 kOe de inducciéon magnética, con la diferencia de que gradualmente las muestras
tienen una notable absorcién al rededor de los 4 kOe. Para las muestras sintetizadas con
tamanos de 72 pm se observa una clara diferencia en el comportamiento magnético de cada
uno de los nanoalambres, en donde para la muestra con pH 5 tiene el pico de absorcién a
menor intensidad de campo magético, y para la muestra con pH 1.6 el pico de absorcién se
encuentra a mayor intensidad de campo magnético, esto ocurre de manera gradual conforme
varia el andlisis de la muestra estudiada con respecto a su valor de pH con el cual fueron
sintetizados los nanoalambres. Los datos indican que existe mayor orden en su estructura

en las muestras sintetizadas con valores de pH 5 en el electrolito.
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Figura 4.13: (c) Relaciones de dispersién (simbolos) para las muestras en la imagen 4.12
(b) y ajustes lineales (lineas discontinuas) usando la Ec. 4.1. La linea gris continua se
calcula usando las ecuaciones. 4.1y 4.2 con Heyr = H,,4, lo que corresponde a la relacion de

dispersién de una MS pura de los nanoalambres de Ni.
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Las figuras 4.12 muestran los espectros de absorcion FMR registrados a 27 GHz para arreglos
de nanoalambres de Ni cortos (h = 13 pm) y largos (h = 72 pm) sintetizados en valores de
pH de 1.6 (lineas discontinuas), 2.6 (lineas discontinuas y punteadas), 3.2 (lineas punteadas)
y 5.0 (lineas continuas). El campo de resonancia (H,) corresponde a el valor minimo de los
espectros de absorcién que proporciona una visién directa del campo de anisotropia efectiva
(Hep). Para matrices de nanoalambres en paralelo con el campo magnético externo de

corriente continua (CC) aplicado a lo largo de su eje, la condicién FMR viene dada por

ﬁ :Hr—FHeff (41)

~
donde f, es la frecuencia de resonancia y v = 3.09 GHz/kOe es la relacién giromagnética
del Ni [96]. Como se ve en las figuras 4.12, hay una clara variacién de H, a la frecuencia
constante con la acidez del electrolito para nanoalambres de Ni cortos y largos.

Segun la ecuacién 4.1, tal variacién es lo mismo para H.ss siempre que f, permanezca
constante, destacando un campo maximo con diferencia de aproximadamente 5 kOe entre
los valores del campo de anisotropia para muestras sintetizadas a pH mas bajo y mas alto.
La anisotropia magnética de los nanoalambres policristalinos no puede incluir contribuciones
de la estructura cristalina, por lo que la tnica contribucion magnética se debe al campo
magnetostatico (MS) o de anisotropia de forma [97].

Entonces se espera que la anisotropia magnética de los nanoalambres de Ni de bajo diametro
policristalinos son principalmente MS. De hecho, para arreglos de nanoalambres sintetizados

usando el electrolito mas acido (pH 1.6), el campo de resonancia es cerca del valor esperado
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considerando que H.¢s viene dado por el campo MS

1
Hpy = 5M,(1=3P) (4.2)

donde P = 0.12 y My = 485 kA /m son la fraccién de empaquetamiento de los nanoalambres en
las membranas AAO y la magnetizacién de saturacién de Ni, respectivamente [96]. Usando
estos valores junto con las ecuaciones 4.1 y 4.2 conducen a H,,s = 155.2 kA /m y H, = 540.3
kA /m, donde este ultimo valor es cerca del campo de resonancia para ambos arreglos de
nanoalambres de Ni cortos y largos sintetizados a pH = 1.6 (véanse las figuras 4.12).

Por otro lado, al comparar los espectros de absorcion para nanoalambres de Ni cortos y
largos revelan diferencias importantes. Primero, la mayoria de los espectros muestran una
forma de linea compleja que estd compuesta de un pico de absorcién principal acompanado
de una absorcién secundaria en forma de hombro [38].

Como se senal6 anteriormente, estas absorciones son la huella digital de las dos etapas
de crecimiento de nanoalambres de Ni en membranas de AAO que constan de una etapa
policristalina seguida de una monocristalina. Dado que el campo de anisotropia efectivo
en la etapa cristalina es mayor que el del policristalino, entonces los campos de resonancia
correspondientes tienen lugar en valores mayores, como sugiere la ecuacion 4.1. Por lo tanto,
como se ve en la figura 4.12, la absorcién principal de FMR para nanoalambres cortos de Ni
sintetizados a partir de electrolitos acidos (pH <3.2) surgen de la etapa policristalina. Sin
embargo, la profundidad del hombro en los espectros de absorciéon observado en campos

de resonancia mas bajos aumenta a medida que aumenta el pH. Esta caracteristica es
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congruente con un cambio en la microestructura de los nanoalambres, por lo que son menos
policristalinos y hay cristales mas grandes como se muestra en la imagen 4.8. A medida que
el pH aumenta ain mas a 5.0, la absorcién principal es coherente con una microestructura
compuesta de grandes monocristales con una textura (220), es decir, ya no son principalmente
policristalinos. En este caso, incluso si los nanoalambres no son demasiado largos, su
anisotropia magnética es mayor que el de nanoalambre de Ni muy policristalino (pH cercano
a 1.6) dado por la ecuacién 4.2. Por tanto, Hesf corresponde a la superposiciéon del campo

MS y un campo adicional, que ha demostrado ser de magnetoeldstico (ME) [34, 38], es decir

Heff = Hms + Hme (43)

donde H,,. es el campo ME adicional que se ha relacionado con el estrés residual en los
nanoalambres debido a su crecimiento confinado dentro de los poros de las membranas AAO.
Este efecto combinado con la no despresiable magnetostriccion de Ni son responsables de la
aparicién de la contribucion de la anisotropia magnetoelastica.

Ademas, los espectros de absorcién para nanoalambres de Ni largos (h = 72 um) que se
muestra en la figura 4.12 b) también muestran la forma de linea compleja como la de
nanoalambres cortos. Sin embargo, en este caso la absorciéon de FMR dominante toma lugar
en campos de resonancia mas bajos para la mayoria de las muestras, en contraste con lo que
se observa en la imagen 4.12 b). Este escenario es consistente en dos etapas de crecimiento
para el cual el segmento policristalino, que tiene lugar en la primera etapa de crecimiento,

tiene una longitud limite a lo largo de los nanoalambres. Como resultado, la absorcién
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FMR correspondiente mostrada como un hombro en campos de resonancia mas altos tiene
una intensidad més baja con respecto a la absorciéon del pico principal, que corresponde
al crecimiento monocristalino mas largo y de forma preferencial que sucede en la segunda
etapa. Este crecimiento de cristal es responsable del pico de absorcion de FMR dominante
en los espectros de los nanoalambres de Ni sintetizados a pH >2.6. Por el contrario, la
principal absorcion de FMR ubicado en campos de resonancia méas altos para nanoalambres
de Ni sintetizados en pH = 1.6 indica que incluso cuando los nanoalambres son muy largos, su
microestructura es principalmente policristalina. Ademads, de la figura 4.12 a) se observa que
H, es casi el mismo para muestras sintetizadas a pH <3.2, pero un se produce un cambio de
campo repentino cuando el pH aumenta hasta 5.0. Por el contrario, un cambio progresivo del
campo de resonancia hacia valores mas bajos es observado para nanoalambres largos a medida
que aumenta el pH (ver figura 4.12 b)). Por lo tanto, un control més preciso de la anisotropia
magnética en funcién de la acidez del electrolito se puede lograr con nanoalambres de Ni mas
largos en lugar de los mas cortos. Con esta consideracién, una caracterizacién completa de
la respuesta FMR de cada conjunto de nanoalambres largos de Ni depositados a diferentes
valores de pH se pueden obtener a partir de las relaciones de dispersion. Como se muestra
en 4.13, este tipo de mediciones para cada muestra con nanoalambres largos son llevadas a
cabo registrando espectros de absorcion a diferentes frecuencias de resonancia en el rango de
10 GHz a 40 GHz. De esta figura queda claro que la reduccion de la acidez del electrolito
conduce a un aumento de la frecuencia de resonancia en un campo de resonancia fijo, que se

acompana con un aumento de Hes¢. Este campo se puede determinar facilmente utilizando la



86 CAPITULO 4. METODOLOGIA Y RESULTADOS

ecuacién 4.1 como funcion de ajuste a las relaciones de dispersién experimentales, mostrado

por una linea punteada en la imagen 4.13.

La relacion de dispersion tedrica para nanoalambres de Ni con solo contribuciones de anisotropia
MS se puede determinar mediante la combinacién de las ecuaciones 4.1 y 4.2 y tomando He ¢/

= H,.s (ver la linea gris continua).

Como se observa, esta curva se encuentra por debajo de todas las relaciones de dispersion,
mostrando asi que corresponde a un limite inferior para la anisotropia magnética de los

nanoalambres de Ni consideradas en este estudio.

Los nanoalambres con mayor policristalinidad y sintetizado a partir de la soluciéon més acida
estd muy cerca de este limite inferior. Esta caracteristica corrobora el comportamiento de la
EM para esta muestra y la presencia de una contribucién adicional de anisotropia para las
otras muestras. Ademads, dado que la rugosidad superficial de los nanoalambres incrustados
en membranas AAO sea muy baja, no se consideran contribuciones magnéticas que surjan
de esta caracteristica en la ecuacion 4.3. De otra forma, esto podria resultar en valores de
He¢s reducidos, incluso més bajos que H,,s, como resultado de importantes contribuciones
magnetostaticas opuestas que surgen de los pozos superficiales, lo cual es contrario a lo que
se observa en la imagen 4.13 ya que todas las relaciones de dispersién se encuentran por

encima de la linea gris.

Las curvas de histéresis registrados con el campo magnético aplicado a lo largo de las
direcciones paralelas y perpendiculares a los nanoalambres proporcionan informacion adicional

sobre la anisotropia magnética. Nanoalambres cortos y largos de Ni se han caracterizado
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por AGM con el fin de comprender mejor la influencia de las condiciones de crecimiento

electroquimicas en ambos su microestructura y propiedades magnéticas.

Para nanoalambres cortos de Ni (h = 13.5 ym) el aumento de la remanencia (M, = M(0)/My)
con el pH observado de las curvas de histéresis registrados con el campo paralelo a el
eje de los nanoalambres indica un refuerzo del eje facil de magnetizacién a lo largo de
las nanoalambres (ver figura 4.14 (a)). Ademds, el campo de saturacién Hy; a pH = 5.0
observado de las curvas de histéresis registrados en la direcciéon perpendicular al eje de los
nanoalambres (ver figura 4.14 (b)), corrobora el refuerzo de la anisotropia magnética a lo
largo del eje de los nanoalambres con valores de pH mayores. Dado que el mecanismo
de crecimiento de nanoalambres de Ni de bajo didmetro en membranas de AAO procede a
través de un segmento policristalino inicial seguido de un segmento puramente monocristalino
(38, 39, 98], los nanoalambres cortos de Ni sintetizados en condiciones esténdar (pH 3.8) son

principalmente policristalinos.

El campo de saturacién mas grande obtenido para los nanoalambres con pH 5.0 sugieren que
la microestructura de nanoalambres de Ni depositados a pH 5.0 debe ser preferiblemente
monocristalino a pesar de su corta longitud, que es consistente con los resultados mostrados
en la figura 4.12. Ademas, los valores mayores de M,. y Hy son también obtienidos al aumentar
el pH del electrolito para nanoalambres mas largos, como se ve a partir de las curvas de
histéresis medidas respectivamente en las direcciones paralela y perpendicular al eje de los
nanoalambres (véanse las figuras 4.14 (¢) y (d)). Los valores de el campo coercitivo (H,),

el campo de saturacién (Hy) y la remanencia (M,) para nanoalambres de Ni cortos y largos
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' (b)

Figura 4.14: Curvas de histéresis registrados para nanoalambres de Ni de 50 nm de didmetro
depositados con valores de pH de 1.6, 3.2 y 5.0. Las mediciones realizadas para nanoalambres
de 13.5 um de largo con el campo aplicado (a) paralelo a su eje y (b) perpendicular a su eje.
Las mediciones realizadas para nanoalambres de 72.0 pum de largo con el campo aplicado (c)

paralelo a su eje y (d) perpendicular a su eje.

medidos con el campo magnético aplicado en las direcciones paralela (||) y perpendicular
(L) a los nanoalambres se resumen en la tabla 4.2.
Ademas, la tabla 4.2 también incluye la cuadratura de las curvas de histéresis de las mediciones

realizadas con el campo aplicado a lo largo del eje de los nanoalambres.
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PH  HI Hl M S H! H! Mt

c s T

Short nanowires (h = 13.5 ym)

1.6 71.986 192.562 0.807 0.556 14.117 837.036 0.071
3.2 78.241 227.926 0.969 0.658 8.364 675.916 0.036
5.0 68.930 340910 0.947 0.721 10.456 880.263 0.042

Long nanowires (h = 72.0 ym)

1.6 58.163 196.382 0.955 0.615 8.364 682.807 0.036
3.2 69.734 131.359 0.993 0.704 14.332 958.424 0.050
5.0 66.988 248.545 0.984 0.715 10.051 960.909 0.037

Tabla 4.2: Valores del campo coercitivo (H.), campo de saturaciéon (H,) y remanencia (M,)
para nanoalambres de Ni con longitudes de h = 13.5 ym y h = 72.0 gm medidos con el
campo magnético aplicado en las direcciones paralela (||) y perpendicular (L) a su eje. La
cuadratura de las curvas de histéresis S se obtiene usando la Ec. 4.4 con el campo aplicado
a lo largo del eje de los nanoalambres. Las unidades de campos de saturaciéon y coercitivos

estan en kA- m™!.

La expresion matematica referente a la tabla 4.2 de la cuadratura de las curvas de histéresis

estd descrita de la siguiente manera:

1 0
= M(H)dH 4.4
S HCMT /—Hc ( )d ( )

La integral en el numerador corresponde al area del segundo cuadrante de la curva de
histéresis [99]. Este pardmetro tiene un limite superior de 1 y proporciona una medida de
la rectangularidad de la curva de histéresis que es proporcional a la anisotropia magnética

efectiva segiin el modelo Stoner-Wohlfarth. Aunque el campo coercitivo se mantiene casi
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sin cambios, el aumento mondtono de S con el pH para ambos nanoalambres cortos y largos
concuerda con el aumento de la anisotropia magnética obtenida por los experimentos de
FMR. Como se observa, los nanoalambres de Ni largos muestran curvas de histéresis més
cuadradas en la direccién paralela a los nanoalambres y campos de saturacion mas grandes
en la direccién perpendicular a los nanoalambres, en contraste con nanoalambres cortos
sintetizados al mismo valor de pH del electrolito. El aumento de estos pardmetros para
nanoalambres mas largos indica una mejora de la calidad y textura del cristal a lo largo de
la direccién [110] ya que su crecimiento contintia independientemente de su valor de pH. El
cruce entre condiciones que favorecen la mejora de la anisotropia magnética es evidente a
partir de la comparacion entre las figuras 4.12 y 4.14. Por un lado, los nanoalambres cortos
de Ni son en su mayoria policristalinos, por lo que no se espera una mejora de la anisotropia
a menos que su crecimiento se realice al pH maés alto de 5.0, como se observa en la 4.12 a).
Por otro lado, los nanoalambres largos de Ni tienden a ser cristalinos con textura fuerte (220)
que muestra una clara mejora de la anisotropia para los nanoalambres cultivados en todos
los valores de pH con la excepcién de los sintetizados con pH acido de 1.6, como se observa
en la figura 4.12 b). El cambio progresivo del campo de resonancia observado en la figura
4.12 b) indica que el mejoramiento de la anisotropia magnética con el pH del electrolito
solo se puede lograr considerando naoalambres de Ni muy largos en lugar de cortos. En este
sentido, el campo efectivo de anisotropia Hes se puede determinar ajustando la condicién de
resonancia de la ecuacién 4.1 a las correspondientes relaciones de dispersion FMR mostradas

en figura 4.13. Usando estos valores de He¢y junto con la ecuacién 4.4 permite obtener el
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campo H,,. y por lo tanto la energia ME uniaxial adicional dada por

1 1
Kpe = §M0M5Hme = §H0MS(H€ff o Hms) (45>

En esta ecuacién, el campo H,,s = 155.2 kA /m para todas las muestras como se indica arriba
en el texto. La anisotropia ME adicional obtenida usando ecuacién 4.5 se representa en la
figura 4.15 en funcién del pH del electrolito. Las barras de error de los datos de esta figura se
han obtenido a partir de la dispersién estadistica de las relaciones de dispersion experimental
f. vs H,. Es decir, los errores para la energia ME corresponden a una desviacion estandar al

99% del intervalo de confianza de la frecuencia de resonancia de campo cero (fy) y es dado

como AK,,. = £ 1‘2/{; Afo. La energia ME adicional aumenta mondtonamente al aumentar
el pH del electrolito en el rango de 1.6 a 5.0. En el valor de pH més bajo (més alto), K,
es igual a 16.9 kJ- m™3 (120 kJ- m~3) dando lugar a un aumento total de la energfa ME de
103 kJ- m~3 en este rango de pH. Este valor es mds del doble de la energia magnetostatica
uniaxial K,,s = 1/2uoMH,,s = 47.3 kJ- m~ y mds grande en un orden de magnitud que
la energfa magnetocristalina (MC) K,,,. = K1/4 = -1.3 kJ- m™® a lo largo de la direccién
preferida del cristal [110] para nanoalambres de Ni largos, donde K; = -5 kJ- m™ es la
constante MC de primer orden del Ni [96].

Comparando los resultados de la figura 4.15 con los de la figura 4.8, se observa una correlacion
directa entre las propiedades magnéticas y el tamano de los cristales, de manera que ambos

aumentan con el pH del electrolito. Como consecuencia, cristales més grandes confinados en

nanoporos de diametro reducido conducen a valores de campo de anisotropia mas grandes.
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Figura 4.15: (a) Variacién de K,,. y x en funcién del pH del electrolito para nanoalambres
de Ni de 72.0 pym de longitud en membranas AAQO. La linea punteada es una guia para el
ojo y las barras de error corresponden a una desviacién estandar con 99% de confianza. (b)
Gréfico logaritmico de la variacién de K, en funcién de My para materiales magnéticos [100]
y de nanoalambres de Ni fabricados a diferentes valores de pH. La energia de anisotropia
para nanoalambres de Ni se ha obtenido mediante la expresion K, = K¢y = Ky + K. La

regién semidura resaltada en gris esta delimitada por las curvas Kk = 0.1 y k = 1.0 calculadas

usando la ecuacién k = /K, /(uoM?2).
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Ademés, dado que los nanoalambres de Ni largos tienen una textura fuerte similar (220)
independientemente del valor de pH, como se ve en la figura 4.4, una textura fuerte (220)
es una condicion necesaria pero no suficiente para la aparicién de efectos magnetoelasticos
fuertes. Especificamente, los nanoalambres sintetizados a pH 1.6 estdn compuestos por
pequenos cristales con fuerte textura (220), sin embargo, esta condicién no es suficiente
para inducir la fuerte contribucién ME. En cambio, esta anisotropia adicional es inducida
en nanoalambres sintetizados a pH 5.0 ya que cumplen condiciones de textura fuerte (220)
y cristales muy largos. El comportamiento observado en la figura 4.15 a) no es claramente
observado para nanoalambres cortos de Ni, ya que la energia efectiva es preferiblemente
dominada por las contribuciones MS a valores de pH por debajo de 5.0, mientras que la
contribucion ME puede ser no despreciable en este ultimo valor de pH que da un aumento
repentino del campo de anisotropia efectivo. Por lo tanto, un requisito clave para observar
un aumento monotono de la mejora de la contribucién de la energia es una longitud muy

larga de los nanoalambres.

La energia de anisotropia efectiva de los nanoalambres dada por K¢ = Kyps + Kipe €s de
naturaleza uniaxial y estd en el rango 64-167 kJ- m~3, por lo que se puede utilizar para

calcular el parametro de dureza correspondiente para cada arreglo de nanoalambres.

El calculo del pardmetro de dureza magnética x en nanoalambres de Ni en AAO contra pH

es el siguiente:

El pardametro x estd definido como:
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Ry,
MOMS

K =

(4.6)

Se usa K, siendo la energia uniaxial usada como la energia efectiva uniaxial del arreglo de

los nanoalambres K.ry = K5 + Kpe, donde H,,s = (M;/2)(1 — 3P) en SI. Entonces

Kins + Kme [ 310MHys + Kine [ 3p0My(1 = 3P) + Kpe  [1-3P Ko
po M o M3 poM? 4 poM?

(4.7)
donde K,,. = %,qusHme y H,,. ha sido determinado por FMR.
Para la propagacion del error en x debido al error de K,,.. Definimos los errores de k y K,,c
COMO 04 Y Opme, Tespectivamente, como las desviaciones estandar. Para una funcién del tipo

f = aA® el error es

fooa
.. . . . . . 1 _ 1-3P Kme _ .2
Asi identificamos las siguientes variables, f = K, a = 1, b = > A= -+ iz = K%
entonces:
K325
e (4.9)
K 2k o M?

Este parametro se define en términos de la relacién de la anisotropia uniaxial a la energia
magnetostética, es decir k = /K, /(uoM2) [17]. Usando 4.5 junto con la expresion para

K,,s dada anteriormente y K, = K¢ permite escribir x de la siguiente manera
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1-3P K, \"°

La ecuacion 4.10 es util para determinar cuando un material es un iman duro (k > 1) o
un imén semiduro (0.1 < k <1), K >0.5 para su uso potencial como iman permanente
[16]. El pardmetro de dureza obtenido en funcién del pH del electrolito se representa en
la figura 4.15 a). El aumento de x de 0.47 a 0.75 a medida que aumenta el pH sugiere
que los nanoalambres de Ni sintetizados con valores de pH maéas altos se pueden utilizar
como posibles nanoimanes permanentes. Por otro lado, nanoalambres con valores de K,
insignificantes y bajos (pH 1.6) dan lugar a valores de x de 0.40 y 0.47, respectivamente, por
lo que no son adecuados para aplicaciones de imanes permanentes. Las barras de error para
k corresponden a una desviacion estandar y se obtienen de las barras de error para K,,. como
0. = 0k,,./(2kueM?). La figura 4.15 b) muestra un diagrama logaritmico que compara la
anisotropia uniaxial en funcion de la magnetizacion de saturacion para los nanoalambres de
Ni fabricados en este trabajo utilizando soluciones a diferentes valores de pH (pastillas) y
algunos materiales representativos a base de tierras raras y libres de tierras raras que se
encuentran en las regiones de iman semiduro y duro [100]. Como se ve en la figura 4.15
b), las tres regiones para los imanes blandos, semiduros y duros estédn separados por lineas
rectas que se calculan utilizando la ecuacion k = \/m . Los nanoalambres de Ni
depositado con la solucién mas acida, asi como el Co y la aleacién de aluminio, niquel y
cobalto con nombre técnico alnico 8, tiene valores de K,, que se encuentran justo debajo de

la curva Kk = 0.5, por lo que estos materiales representan un limite inferior para posibles
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aplicaciones de imanes permanentes. Sin embargo, los nanoalambres de Ni depositados
utilizando soluciones menos acidas muestran energias uniaxiales efectivas més grandes que
se acercan al limite superior k = 1 de los imanes semiduros. Particularmente, el hecho de que
K, = 167 kJ-m~3 para nanaoalambres de Ni con pH 5.0 se encuentra cerca de este limite,
pero también como es comparable a los valores K, de las aleaciones de Co y &lnico, los
nanoalambres de Ni confinados son materiales interesantes para el desarrollo de dispositivos

méas agiles basados en nanoimanes semiduros.

4.2.3 Analisis computacional de la estructura de los nanoalambres.

El estudio por teoria funcional de la densidad se realiza sobre los diferentes planos cristalinos
de los nanoalambres de Ni, que representan la primera y segunda etapa de crecimiento, con
esto se desea presentar el estudio analitico de la interfase entre ambos arreglos cristalinos
y asi conocer las energias que interactuan en la relajacion del sistema en ese segmento del

material.

En primera instancia se colocaran las posiciones atémicas de diferentes fases cristalinas de
Ni, proponiendo fases policristalinas en la primera mitad del arreglo atémico y una fase
monocristalina en la otra mitad, procurando dejar la caja del sistema abierta para simular
un sistema macroscépico (en bulto), una vez hecho el arreglo con las posiciones deseadas
se procede a calcular las energias de interaccion en la interfase del cambio de una direccién
cristalina a otra. De esta manera se obtenia una red cristalina con estructura cibica centrada

en las caras (fcc), que se muestran en la figura 4.16.
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Figura 4.16: Estructura cristalina ctibica centrada en las caras (fcc) de Ni, con parametro

de red igual a 3.7 Angstroms.

En este sistema visualizado en la imagen 4.16 se representa la estructura de la celda base
fce, donde el parametro de red correspondiente al Ni es 3.7 Angstroms, la distancia entre los

vecinos mas cercanos es de 2.49 Angstroms.

Una vez realizado el analisis TEM se comparan los resultados obtenidos con los datos
computacionales, en este caso se analizan las distancias interatémicas de la direccién preferencial

(220) (ver figura 4.17).

Como se puede observar en las imagenes en la tabla de figuras 4.17, se observa que en 4.17 a)
la distancia medida correspondiente a 2.2 Angstroms pertenece a los planos cristalinos (111),
los cuales se pueden visualizar claramente en las imagenes TEM. Asi mismo la distancia
interplanar visualizada en 4.17 b), senalada como 2.6 Angstrom, corresponde a los planos
cristalinos (220), los cuales aparecen con mayor frecuencia en las muestras de nanoalambres
sintetizados con valores de pH igual a 5. Este analisis se realiza con la finalidad de crear los

parametros necesarios para las simulaciones posteriores, asi como verificar que la estructura
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0.26 nm

0.26 nm

Figura 4.17: Estructura fcc del Ni en direccién [110], con los planos cristalinos
correspondientes senalados en a) a la diagonal con distancias interatémicas de 0.22 nm
correspondientes a los planos cristalinos (111) y en b) con las distancias interatémicas de

0.26 nm correspondientes a los planos cristalinos (220), ambos pertencientes a la direccién

[110).

analizada computacionalmente corresponde a la obtenida y estudiada en los nanoalambres

de Ni sintetizados.

Los resultados entre el andlisis esctructural TEM y el computacional, indican que existe
compatibilidad entre los mismos. Tomando como referencia que en las imagenes TEM la
distancia interatémica corresponde a 2.2 Angstroms y la distancia entre planos cristalinos
es de 2.6 Angstroms. Como se menciona anteriormente la distancia obtenida en los calculos
computacionales de los primeros vecinos obtenidos, corresponde a 2.49 Angstroms y de los

planos cristalinos es de 2.6 Angstroms.

Para identificar los distintos cristales que se encuentran en los nanoalambres, es necesario

realizar cambios en la direccién de la celda unitaria FCC, por lo cual computacionalmente
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se identifican las distintas orientaciones de cristal (220), (111) y (200) respectivamente en

las imagenes 4.18.

Figura 4.18: Orientaciones de un cimulo de dtomos de Ni con estructura fcc de planos

cristalinos a) (220), b) (200) y ¢) (111).

Se colocan dos orientaciones de cristal més vistas en los nanoalambres, estas corresponden
a las direcciones (200) y (220), una enfrente de la otra, con esto el calculo computacional
identifica las posiciones y los valores energéticos de la interfase entre estas dos fases cristalinas
como se puede visualizar en la figura 4.19.

En este sistema se tienen varios factores que se deben de cumplir para poder simular la
interfase de dos direcciones de cristal, una con indices de Miller (200) y la otra con indices
de Miller (220).

En primera instancia se seleccionaron 192 atomos. Con este arreglo atémico es posible
reproducir la super celda para simular un conjunto infinito de atomos.

Al momento de la relajacion del sistema, se dejaron libres los dtomos de la interfase, el
resto del conjunto de atomos se dejaron fijos para simular el sistema infinito y representar

el nanoalambre completo.
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Figura 4.19: Interfase de las orientaciones cristalogréficas [110] y [100] con diferentes vistas

antes de relajar el sistema.

El potencial utilizado tiene por nombre Proyecciéon de ondas aumentadas de Perdew Burke
Ernzerhof (PAW-PBE), de la aproximacion de gradiente generalizado (GGA) [82]. Usando
el potencial para Ni con la version del 02 de agosto de 2007. La estructura de los archivos

para inciniar el cdlculo se describen en el apéndice [101-103].

Las condiciones del andlisis computacional son: La energia atomica del Niquel es de 1077.6739
eV, y 79.2068 Ry. La masa atomica corresponde a 58.690 unidades atémicas. El radio de
nicleo es de 2.30 unidades atémicas. El radio de Wigner-Seitz, siendo el radio de una
esfera cuyo volumen es igual al volumen medio por atomo en un sélido, es de 2.43 unidades
atémicas. La energia inicial del sistema va de 202.149 eV a 269.532 eV. El radio maximo es
de 2.357 unidades atémicas para la operacion de proyeccion. La celda usada en el calculo del
sistema fue tetragonal. Los vectores de red fueron: Al (0.0, 10.5, 0.0), A2 (0.0, 0.0, -10.5),
A3 (-19.5, 0.0, 0.0). Se especificaron los vectores de Bloch (puntos k) que se usan para

muestrear la zona de Brillouin en el célculo [91], los cuales fueron 32 puntos k irreducibles.
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El factor gamma, relacionado con una densidad de puntos k baja, es igual a 0.72999. Para
la energia libre del sistema, que define la energia termodinamica del sistema, en la cual se
determina un proceso cercano a temperatura de 0 K, y que corresponde a la interaccién
ion-electrén del sistema, se obtuvieron las energias pertenecientes a la ultima iteracion del
proceso, la energia total se registrd en -1009.06894106 eV, la energia sin entropia, conocida
asi debido al calculo con tendencia a realizarse con ausencia de cambios termédinamicos para
generar calculos més exactos, se registro en -1009.06893682 eV, y la energia con sigma — 0,

que determina valores cercanos de cero para describir la temperatura cercana a 0 K, es de

-1009.06893964 eV.

El resultado del anédlisis computacional de la interfaz de las dos orientaciones de cristal
se muestra en la figura 4.20. Como se puede observar, se muestran los atomos en dos
orientaciones cristalinas, la parte superior corresponde a la orientacién con indices de Miller

[110] y la parte inferior a la orientacién [100].

Para tener congruencia con el sistema de nanoalambres de Ni, al sistema se le di6 la
caracteristica de replicarse hacia todas direcciones, con la intenciéon de generar una pared
infinita de atomos en la direccién [100] y otra en la direccién [110] a lo largo del plano de
dos dimensiones (en este caso se eligi6 el plano conformado por los ejes "y”, ”z”), simulando
asi un sistema totalmente coordinado. En el calculo, los elementos relajados pertenecen a
los 4tomos que se encuentran en interaccién en la interfase, una vez relajados se pueden

visualizar las posiciones de estos atomos representando su estado de minima energia. Para el

resto de ellos, fueron restringidos sus grados de libertad en el cdlculo, para simular un sistema
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Figura 4.20: Interfase de las orientaciones cristalograficas [110] y [100], después de la
relajacién del sistema. Las diferentes vistas muestran las interacciones atémicas de la
siguiente manera: a) con esferas ionicas y enlaces, b) enlaces atémicos y ¢) con representacion

de esfera dura.

totalmente relajado en sus extremos, que se puede interpretar como un sistema infinito de

atomos representando de esta manera el resto de los nanoalambres.

La densidad electronica del sistema se puede visualizar en la figura 4.21, donde se observa
la densidad de carga vista de diferentes angulos, primero de forma lateral sobre los ejes ”x”

e 7y”, donde se puede observar como la densidad de carga en la interfase (linea roja) se

modifica de acuerdo a la tensién generada por los &tomos que se encuentran en contacto con
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Figura 4.21: Densidad electrénica de los atomos que se encuentran en la interfase del sistema,
con estructuras cristalinas interpuestas con indices de Miller [110] y [100]. Donde se muestran
las vistas laterales sobre los ejes "x” e ”y”, y la vista frontal de la interfase mostrada sobre
el eje "z”. Los cortes transversales de la imagen indican los planos perpendiculares al eje
senalado, donde para el plano perpendicular al eje ”x” se visualiza con el color azul, para el
plano perpendicular al eje ”y” se visualiza con el color amarillo, y para el plano perpendicular
al eje "z” se visualiza con el color rojo. El color rojo representa las regiones con déficit de
electrones, mientras que las regiones con exceso de electrones estan coloreadas en azul, entre
ellas se encuentran zonas de color verdes que representan densidades de carga entre los

valores mas altos y més bajos. La transferencia de carga fluye de las regiones de color rojo

a las regiones de color morado.
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sus vecinos cercanos pertenecientes a un arreglo atémico cristalino diferente. En la vista
perpendicular al eje "z”, se observa como se reestructuran los atomos en la interfase y se
reordenan para encontrar su estado de minima energia, ocupando espacios libres generados
en la interaccién de ambos planos cristalogragicos [110] y [100]. La transferencia de carga
de una fase cristalina a otra ocurre en la interfase pasando del color rojo al color morado
como se muestra en el recuadro de referencia de colores de la figura 4.21. El parametro
tomado para la transferencia de carga fue seleccionado con la escala logaritmica base 10 (log
10) para una densidad de carga variable An(r). Como se puede ver en la figura 4.21 los
colores azules representan los dtomos de la estructura existentes que tienen contacto con sus
vecinos, las zonas rojas representan la disminucién de carga existente debido a la lejania de
los atomos en esas zonas, y las zonas de color verde son referentes a las energias de enlace
atémicas entre los vecinos cercanos. La transferencia de carga fluye de las regiones de color
rojo (regiones con déficit de electrones) a las regiones de color azul (regiones con mayor
cantidad de electrones). La figura 4.21 sirve de referencia para observar cémo se reordenan
los dtomos de forma natural tomando en cuenta la densidad electrénica n(r) del sistema

[104, 105).

Los resultados del andlisis DF'T son ain preliminares, sin embargo al identificar el re-
ordenamiento de los d&tomos en la interfase entre los planos cristalinos [110] y [100], se da un
primer acercamiento a la comprension de este fendmeno presentado en el proceso de sintésis

de los nanoalambres de Ni.

En la tabla 4.3 se pueden observar los resultados del anélisis computacional que concuerdan
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con lo observado en el andlisis estructural descrito en las micrografias de TEM. Estos
resultados serviran en trabajos posteriores para analizar la MAE caracteristica de los nano-

alambres de Ni cuando se encuentra en un estado policristalino con diferentes fases cristalinas.

Medicién Distancia (220)(A) Pardametro de red (A)
Teoria 2.6 3.7

Experimental 2.528 3.657

Computacional 2.4918 3.524

Tabla 4.3: Medida de la distancia en el plano (220) de la estructura fcc de los nanoalambres

de Ni en la literatura [57], la fase experimental y la fase computacional.
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Capitulo 5

Conclusiones

En este trabajo hemos obtenido valores precisos de la energia de anisotropia uniaxial efectiva
mediante resonancia ferromagnética de nanoalambres de Ni de 50 nm de diametro en membranas
AAQ, en las que la microestructura de los mismos se tiene controlada mediante el ajuste
de la acidez del bano electrolitico con variacién de pH. Este ajuste ha llevado a energias de
anisotropia mayores que la anisotropia magnetostatica esperada para matrices de nanoalambres
con mayor diametro, comunmente hechas de materiales de cristal cibico como el Ni cuyo
patrén cristalografico es ciibico centrado en las caras, que es el resultado de una contribucién
magnetoeldstica adicional que aumenta progresivamente con el pH de la solucion. La caracterizacion
microestructural llevada a cabo por mediciones de XRD y HRTEM ha revelado una fuerte
relacion entre las condiciones de electrodeposicién y la calidad cristalina de los nanoalambres.
Ademas, nosotros hemos demostrado que los nanoalambres con una textura de cristal preferida
por si solos no es un condicion suficiente para la mejora de la anisotropia magnética, sino
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que es necesario obtener nanoalambres fabricados con materiales muy grandes y de alta
calidad cristalografica. Ademés del aumento esperado de la cuadratura de magnetizacién
con el pH mediante mediciones tipicas de AGM, FMR ha proporcionado un analisis preciso y
cuantitativo de la energia de anisotropia uniaxial y parametro de dureza porque es capaz de
extraer directamente el campo de anisotropia efectivo. Por tanto, el control de las condiciones
de electrodeposicion permite cambiar la energia de anisotropia efectiva con el pH en la

amplia gama de kJm™3.

Parametros de dureza en el rango 0.47-0.75 dentro de la regién
semidura, se han obtenido de estas energias. Estos resultados sugieren que los nanoalambres
de Ni confinados muy largos y de bajo didmetro, sintetizados utilizando los electrolitos
menos acidos, son interesantes por su potencial uso como nanoimanes permanentes. El
analisis computacional es preliminar, sentando las bases para estudiar a fondo el problema de
diferentes orientaciones de cristal sobre puestas en nanoalambres. Finalmente, la posibilidad
de ajustar con precision los efectos y contribuciones magnéticas no convencionales es un

aspecto clave para el desarrollo de sistemas sintonizables, dispositivos de microondas y

espintronicos.



Capitulo 6

Perspectiva

Con este proyecto se desea presentar las caracteristicas magnéticas y estructurales de los
nanoalambres de Ni para su aplicacién en nanotecnologia, para su uso en nuevos dispositivos
tecnoldgicos a nanoescala.

Posteriormente el trabajo se debe centrar en encontrar los indicadores en los cuales esta
basado el cambio estructural y encontrar la manera tanto fisica como quimica de obtener

materiales monocristalinos de una forma controlada desde la base del material.
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Apéndice

La estructura del cristal de Ni en bulto se llevo a cabo mediante la siguiente estructrura del

archivo de entrada INCAR:

SYSTEM = Ni fcc
ENCUT = 200.00 eV
PREC = Normal
LREAL = .FALSE

ISMEAR = -5

El archivo KPOINTS:
4X4X4

0

Monkhorst

444

000

El archivo POSCAR:

Ni fcc
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3.524

0.50.5 0.5
0.0 0.5 0.5
0.5 0.0 0.5
Ni

1

direct

0.0 0.0 0.0
0.50.5 0.5
0.0 0.5 0.5

0.50.00.5

Para obtener la relajaciéon del sistema se utilizé el siguiente archivo de entrada:

SYSTEM = Ni nanowire interfase
PREC = Normal

LREAL = Auto

ISMEAR =1

NPAR = 16

NSW = 10

IBRION = 2
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ISTF = 2

NELMIN =5
ISTAR =0
ICHARG =0
SIGMA = 0.001

ALGO =V

En donde el nombre indicado para el sistema se establecié como 'Ni nanowire interfase’. La
precision del calculo es Normal. El ntimero de procesadores en pares fue de 16, esto debido
a que se seleccionaron 8 clusters de 36 nucleos, que dan un total de 288 nucleos, y dividido

entre 16 nos da un total de 18 nucleos de 16 grupos.

Asi mismo se utilizo el siguiente archivo de posiciones:

Ni fcc interfase

1.0000000000

19.5000000000 0.0000000000 0.0000000000
0.0000000000 10.5000000000 0.0000000000
0.0000000000 0.0000000000 10.5000000000
Ni

192
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Selective dynamics

Direct

0.93610656 0.11865924 0.16780952 T T T
0.93610656 0.11865924 0.50342857 T T T
0.93610656 0.11865924 0.83904762 T T T
0.87221313 0.23731848 0.00000000 F F F
0.87221313 0.47463695 0.00000000 F F F
0.93610656 0.35597771 0.16780952 T T T
0.80831969 0.35597771 0.16780952 F F F
0.87221313 0.23731848 0.33561905 F F F
0.87221313 0.47463695 0.33561905 F F F
0.93610656 0.35597771 0.50342857 T T T
0.80831969 0.35597771 0.50342857 F F F
0.87221313 0.23731848 0.67123810 F F F
0.87221313 0.47463695 0.67123810 F F F
0.93610656 0.35597771 0.83904762 T T T
0.80831969 0.35597771 0.83904762 F F F
0.87221313 0.00000000 0.00000000 F F F
0.87221313 0.00000000 0.33561905 F F F
0.87221313 0.00000000 0.67123810 F F F

0.61663938 0.00000000 0.00000000 F F F
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0.61663938 0.00000000 0.33561905 F F F

0.61663938 0.00000000 0.67123810 F F I

0.74442626 0.00000000 0.00000000 F F F

0.74442626 0.23731848 0.00000000 F F F

0.80831969 0.11865924 0.16780952 F F I

0.68053282 0.11865924 0.16780952 F F F

0.74442626 0.00000000 0.33561905 F F I

0.74442626 0.23731848 0.33561905 F F I

0.80831969 0.11865924 0.50342857 F F F

0.68053282 0.11865924 0.50342857 I F I

0.74442626 0.00000000 0.67123810 F F F

0.74442626 0.23731848 0.67123810 F F I

0.80831969 0.11865924 0.83904762 I F I

0.68053282 0.11865924 0.83904762 F F F

0.55274595 0.11865924 0.16780952 I F I

0.55274595 0.11865924 0.50342857 I F F

0.55274595 0.11865924 0.83904762 F F F

0.55274595 0.59329619 0.16780952 I F I

0.55274595 0.59329619 0.50342857 F F F

0.55274595 0.59329619 0.83904762 I F I

0.93610656 0.59329619 0.16780952 T T T

133



134 REFERENCIAS
0.93610656 0.59329619 0.50342857 T T T

0.93610656 0.59329619 0.83904762 T T T

0.74442626 0.47463695 0.00000000 F F' F

0.74442626 0.71195543 0.00000000 F F F

0.80831969 0.59329619 0.16780952 F I I

0.68053282 0.59329619 0.16780952 F F' F

0.74442626 0.47463695 0.33561905 FF F I

0.74442626 0.71195543 0.33561905 F F' F

0.80831969 0.59329619 0.50342857 F F F

0.68053282 0.59329619 0.50342857 FF F I

0.74442626 0.47463695 0.67123810 F F' F

0.74442626 0.71195543 0.67123810 F I I

0.80831969 0.59329619 0.83904762 F F' I

0.68053282 0.59329619 0.83904762 F F' F

0.87221313 0.71195543 0.00000000 F F F

0.93610656 0.83061467 0.16780952 T T T

0.80831969 0.83061467 0.16780952 F F F

0.87221313 0.71195543 0.33561905 F F F

0.93610656 0.83061467 0.50342857 T T T

0.80831969 0.83061467 0.50342857 FF F F

0.87221313 0.71195543 0.67123810 F F' F
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0.93610656 0.83061467 0.83904762 T T T

0.80831969 0.83061467 0.83904762 I F I

0.61663938 0.23731848 0.00000000 F F F

0.61663938 0.47463695 0.00000000 F F F

0.68053282 0.35597771 0.16780952 I F I

0.55274595 0.35597771 0.16780952 F F F

0.61663938 0.23731848 0.33561905 I F I

0.61663938 0.47463695 0.33561905 F F I

0.68053282 0.35597771 0.50342857 F F F

0.55274595 0.35597771 0.50342857 I F I

0.61663938 0.23731848 0.67123810 F F I

0.61663938 0.47463695 0.67123810 FF F I

0.68053282 0.35597771 0.83904762 I F I

0.55274595 0.35597771 0.83904762 F F F

0.61663938 0.71195543 0.00000000 F F F

0.68053282 0.83061467 0.16780952 I F F

0.55274595 0.83061467 0.16780952 F F F

0.61663938 0.71195543 0.33561905 F F I

0.68053282 0.83061467 0.50342857 I F F

0.55274595 0.83061467 0.50342857 I F I

0.61663938 0.71195543 0.67123810 F F I
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0.68053282 0.83061467 0.83904762 F F F

0.55274595 0.83061467 0.83904762 I I I

0.00000000 0.00000000 0.00000000 T T T

0.09035897 0.16780952 0.00000000 F F F

0.00000000 0.16780952 0.16780952 T' T T

0.09035897 0.00000000 0.16780952 F F' F

0.00000000 0.00000000 0.33561905 T' T T

0.09035897 0.16780952 0.33561905 F F' F

0.00000000 0.16780952 0.50342857 T T T

0.09035897 0.00000000 0.50342857 F F F

0.00000000 0.00000000 0.67123810 T T T

0.09035897 0.16780952 0.67123810 F F I

0.00000000 0.16780952 0.83904762 T T T

0.09035897 0.00000000 0.83904762 F F' F

0.00000000 0.33561905 0.00000000 T' T T

0.09035897 0.50342857 0.00000000 F F F

0.00000000 0.50342857 0.16780952 T' T T

0.09035897 0.33561905 0.16780952 F F I

0.00000000 0.33561905 0.33561905 T T T

0.09035897 0.50342857 0.33561905 FF F F

0.00000000 0.50342857 0.50342857 T T T
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0.09035897 0.33561905 0.50342857 F F F

0.00000000 0.33561905 0.67123810 T'T T

0.09035897 0.50342857 0.67123810 I F I

0.00000000 0.50342857 0.83904762 T T T

0.09035897 0.33561905 0.83904762 F F I

0.00000000 0.67123810 0.00000000 T T T

0.09035897 0.83904762 0.00000000 F F F

0.00000000 0.83904762 0.16780952 T T T

0.09035897 0.67123810 0.16780952 F F F

0.00000000 0.67123810 0.33561905 T T T

0.09035897 0.83904762 0.33561905 F F F

0.00000000 0.83904762 0.50342857 T'T T

0.09035897 0.67123810 0.50342857 I F I

0.00000000 0.67123810 0.67123810 T T T

0.09035897 0.83904762 0.67123810 FF F I

0.00000000 0.83904762 0.83904762 T T T

0.09035897 0.67123810 0.83904762 F F F

0.18071795 0.00000000 0.00000000 F F F

0.27107692 0.16780952 0.00000000 F F F

0.18071795 0.16780952 0.16780952 F F I

0.27107692 0.00000000 0.16780952 F F I
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0.18071795 0.00000000 0.33561905 F F F

0.27107692 0.16780952 0.33561905 F F F

0.18071795 0.16780952 0.50342857 F F' F

0.27107692 0.00000000 0.50342857 F F F

0.18071795 0.00000000 0.67123810 F F F

0.27107692 0.16780952 0.67123810 F F' F

0.18071795 0.16780952 0.83904762 I F I

0.27107692 0.00000000 0.83904762 F F' F

0.18071795 0.33561905 0.00000000 F F F

0.27107692 0.50342857 0.00000000 F F F

0.18071795 0.50342857 0.16780952 F F' F

0.27107692 0.33561905 0.16780952 FF F I

0.18071795 0.33561905 0.33561905 F F' F

0.27107692 0.50342857 0.33561905 F F' F

0.18071795 0.50342857 0.50342857 FF F F

0.27107692 0.33561905 0.50342857 F F' F

0.18071795 0.33561905 0.67123810 F F F

0.27107692 0.50342857 0.67123810 FF F F

0.18071795 0.50342857 0.83904762 F F' F

0.27107692 0.33561905 0.83904762 FF F I

0.18071795 0.67123810 0.00000000 F F' F
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0.27107692 0.83904762 0.00000000 F F F

0.18071795 0.83904762 0.16780952 I F I

0.27107692 0.67123810 0.16780952 I F I

0.18071795 0.67123810 0.33561905 F F F

0.27107692 0.83904762 0.33561905 F F I

0.18071795 0.83904762 0.50342857 I F F

0.27107692 0.67123810 0.50342857 I F I

0.18071795 0.67123810 0.67123810 I F I

0.27107692 0.83904762 0.67123810 F F F

0.18071795 0.83904762 0.83904762 I F I

0.27107692 0.67123810 0.83904762 F F I

0.36143590 0.00000000 0.00000000 F F F

0.45179487 0.16780952 0.00000000 F F F

0.36143590 0.16780952 0.16780952 F F F

0.45179487 0.00000000 0.16780952 F F F

0.36143590 0.00000000 0.33561905 F F F

0.45179487 0.16780952 0.33561905 F F F

0.36143590 0.16780952 0.50342857 I F I

0.45179487 0.00000000 0.50342857 F F F

0.36143590 0.00000000 0.67123810 F F F

0.45179487 0.16780952 0.67123810 I F I
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0.36143590 0.16780952 0.83904762 F F F

0.45179487 0.00000000 0.83904762 F F I

0.36143590 0.33561905 0.00000000 F F' F

0.45179487 0.50342857 0.00000000 F F F

0.36143590 0.50342857 0.16780952 F F' I

0.45179487 0.33561905 0.16780952 F F' F

0.36143590 0.33561905 0.33561905 F F F

0.45179487 0.50342857 0.33561905 F F' F

0.36143590 0.50342857 0.50342857 F F F

0.45179487 0.33561905 0.50342857 I F F

0.36143590 0.33561905 0.67123810 F F' F

0.45179487 0.50342857 0.67123810 F F

0.36143590 0.50342857 0.83904762 F F' I

0.45179487 0.33561905 0.83904762 F F' F

0.36143590 0.67123810 0.00000000 F F F

0.45179487 0.83904762 0.00000000 F F' F

0.36143590 0.83904762 0.16780952 F F F

0.45179487 0.67123810 0.16780952 I I I

0.36143590 0.67123810 0.33561905 F F' F

0.45179487 0.83904762 0.33561905 FF F F

0.36143590 0.83904762 0.50342857 F F' F
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0.45179487 0.67123810 0.50342857 F F F

0.36143590 0.67123810 0.67123810 I F I

0.45179487 0.83904762 0.67123810 F F I

0.36143590 0.83904762 0.83904762 F I F

0.45179487 0.67123810 0.83904762 I F I
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