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RESUMEN

Se estudiaron las propiedades de histéresis magnética de arreglos ordenados de nanohilos de Ni, electrodepo-
sitados éstos en una membrana de alimina con un arreglo hexagonal de poros cilindricos. Se analizo el efecto
de la geometria de los nanohilos individuales (diametro y longitud) y del ordenamiento y porosidad del arre-
glo sobre la coercitividad y la remanencia del conjunto. Las membranas de alimina auto-ensambladas se sin-
tetizaron por anodizado en dos pasos, usando una celda electroquimica y potencial eléctrico constante. Se
variaron los diametros de poro entre 20 nm y 40 nm (no asi la distancia media entre ellos) sumergiendo las
membranas en &cido fosférico al 5% durante distintos tiempos. Estas membranas se caracterizaron por mi-
croscopia de barrido (SEM). Los nanohilos de Ni se obtuvieron por electrodeposicién AC, a 20 V, 200 Hz y
temperatura ambiente. Una vez sintetizados, los arreglos de nanohilos se caracterizaron estructuralmente por
SEM y magnéticamente usando un SQUID. Se observa que las propiedades magnéticas de los arreglos son
fuertemente dependientes de la relacién largo/didmetro de los nanohilos, la que regula el valor de su aniso-
tropia de forma, y también de la porosidad, que determina la magnitud del campo de interaccion dipolar que
percibe cada nanohilo por la presencia de sus vecinos en el arreglo. En particular, se encontr6 que la coerciti-
vidad decrece con la porosidad y que el parametro &, que regula la intensidad de las barreras de energia del
sistema, debe ser variable y depender de la porosidad del arreglo para ajustar bien los datos experimentales.
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ABSTRACT

The hysteresis properties of ordered arrays of Ni nanowires, electrodeposited into cylindrical nanoporous
alumina membranes were investigated. The effect of the nanowire geometry (diameter and length), the array
order and the nanowires’ volume fraction on the array coercivity and remanence were analyzed. Porous alu-
mina membranes were produced by a two-step anodization process in a potentiostatic electrochemical cell.
The pores’ diameters were varied from 20 nm to 40 nm by immersing the membranes in a 5% phosphoric
acid solution for different times. The membranes were characterized using a scanning electron microscope
(SEM) and both the pore size distribution as well as their separation were determined. These membranes
were used as templates for the AC electrodeposition of Ni nanowires, using a voltage of 20 V and a frequen-
cy of 200 Hz, at room temperature. The Ni nanowire arrays were structurally and magnetically characterized
by SEM and with a SQUID magnetometer, respectively, at room temperature. It was found that the magnetic
properties of the array strongly depend on the nanowires aspect ratio -length/diameter ratio- which regulates
the wire shape anisotropy and also on the porosity, which determines the magnitude of the dipolar interaction
field acting on the array. Particulary, it was found that coercitivity decreases with porosity and that the para-
meter &, which is related to the energy barriers of the system, must depend on the porosity of the ensemble in
order to accurately describe the experimental data.
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1. INTRODUCCION

Los nanomateriales ofrecen la oportunidad de estudiar nuevos fenémenos y generar dispositivos novedosos
para la (nano)electronica, la catalisis, la remediacién ambiental y la produccién de energia (entre otras apli-
caciones) debido a las propiedades especiales que se originan como consecuencia del confinamiento estructu-
ral [1-8]. En particular, resulta atractivo el estudio de sistemas nanométricos metalicos (como el Ni) debido a
su pequefia anisotropia magneto-cristalina y potenciales aplicaciones en dispositivos magnéticos [9-12].

La electrodeposicidn de materiales dentro de los poros de membranas que presentan arreglos ordena-
dos es una técnica exitosa para la sintesis de nanomateriales dado que dichas membranas se pueden obtener
de manera simple y a bajo costo. Los factores relevantes para determinar las propiedades de estos sistemas
son (ademas de la compaosicién de los hilos) el diametro, la relacion longitud/diametro y la densidad del em-
paquetamiento de los nanohilos en el arreglo. Asimismo, la rugosidad de la superficie, si son mono o policris-
talinos, y en este caso la existencia 0 no de textura cristalografica, como también la orientacion del eje de
facil magnetizacion relativa al eje longitudinal del hilo son factores determinantes.

Los nanohilos electrodepositados en los poros ordenados de una membrana de alimina se encuentran fisica-
mente aislados unos de otros; sin embargo, estan sujetos a una interaccion magnética dipolar controlable, que
depende de la simetria del arreglo de poros y de la distancia media inter-poro [13]. Esta interaccion dipolar
condiciona, en algunos casos, la inversion de la polarizacion del arreglo [14]. La histéresis magnética de los
nanohilos individuales estad determinada por la anisotropia magnética efectiva, la que en general resulta de
varias contribuciones de distinta naturaleza, como la anisotropia magneto-cristalina, la anisotropia de forma
y/o la magneto-elastica. Esto da lugar a variaciones complejas de la polarizacion de saturacién, la coercitivi-
dad y la cuadratura del lazo de histéresis.

En el caso del Ni, la anisotropia magneto-cristalina es muy baja comparada con la de otros metales
clbicos como, por ejemplo, el Fe (-5 x 10° J/m® para el Ni y 4,8 x 10* J/m® para el Fe [15]). Por lo tanto, en el
caso de nanohilos de Ni, se espera que la anisotropia de forma sea la preponderante. Con el objeto de estudiar
la influencia de la anisotropia de forma y de la interaccion dipolar sobre el comportamiento magnético de
arreglos ordenados de nanohilos de Ni, se prepararon muestras con distintas relaciones de aspecto longi-
tud/didametro (Ar = L/d) y diferentes empaquetamientos de hilos. Se midieron los lazos de histéresis magnéti-
ca en configuracion PA (campo aplicado paralelo al eje longitudinal del hilo) y PE (campo aplicado perpen-
dicular a este eje).

2. MATERIALES Y METODOS

La produccién de nanohilos se llevé a cabo en dos etapas: primero se procedid a la fabricacién de la mem-
brana porosa de alimina y luego se efectud la electrodeposicién de los iones metélicos dentro de los poros de
la membrana.

La caracterizacion de las estructuras obtenidas se realizé por microscopia de barrido con un microsco-
pio FE-SEM Sigma Zeiss y por magnetometria con un SQUID, a temperatura ambiente y variando el campo
aplicado entre -2 y 2 T. Los arreglos de nanohilos se midieron en dos configuraciones diferentes: una apli-
cando el campo magnético en direccion paralela (PA) al eje mayor de los nanohilos (out of plane configura-
tion) y la otra perpendicular (PE) a dicho eje, contenido en el plano del sustrato (in plane configuration). A
continuacion se describen las etapas de produccion de las membranas y los nanohilos en detalle.

2.1 Fabricaciéon de membrana porosa

Se us6 como sustrato original una lamina de aluminio comercial de pureza 99,997% (Puratronic®) y de 0,2
mm de espesor. La preparacion comenzo con la inmersion de la lamina en un bafio de acetona para desengra-
sar la superficie. Luego se realiz6 un pulido electroquimico en un bafio acido a un voltaje de 20 V durante 5
minutos. Para remover cualquier tipo de éxido restante se sumergié la lamina en una solucion de NaOH 1M.
Una vez preparado el sustrato, se realiz6 el anodizado en dos pasos (primer y segundo anodizado) utilizando
una celda electroquimica, con la ldmina de aluminio actuando como anodo del sistema y una barra de grafito
inerte como catodo, ambos inmersos en un bafio electrolitico.

Las dos etapas del anodizado se realizaron a voltaje constante, obteniéndose membranas con un espesor
aproximado de 1 pm. La temperatura del electrolito durante todo el proceso se mantuvo constante e igual a
2 °C. Para lograr diametros de poro de 20 nm se utiliz6 como electrolito acido oxalico (COOH), 0,3M [16].
Después del primer anodizado, e inmediatamente antes del segundo, se removié la capa de éxido formada
(desordenada) realizando un ataque quimico con una solucién de acido crémico y acido fosférico a 60 °C. La
Fig. 1(a) muestra un esquema del proceso completo de produccién de la membrana y en la Fig. 1(b) puede
observarse una fotografia SEM de la parte superior de la membrana luego de este proceso. Las membranas
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asi obtenidas fueron sumergidas en una solucién de &cido fosférico al 5% en volumen por 5, 10, 20 y 30 mi-
nutos para obtener poros de distintos diametros d. Con estos tiempos de inmersion se consiguieron poros de
didmetros d entre 21 nm y 40 nm. Los valores de los parametros geométricos de los nanoporos en la mem-
brana de alimina se listan en la Tabla 1.

2.2 Sintesis de nanohilos

Los nanohilos de Ni se obtuvieron por electrodeposicion en una celda electroquimica alimentada por una
fuente AC, con frecuencia y voltaje de trabajo de 200 Hz y 20 V, respectivamente. Actuaron como electrodos
una barra de grafito de alta densidad y el sustrato de Al donde se formé la membrana porosa (ver Fig. 1(c)).

El electrolito utilizado consistié en una solucién acuosa de sulfato de Ni y acido bérico 0,3 M, donde
el mecanismo de reduccién Ni** + 2e = Ni es favorecido por el 4cido bérico, que se adsorbe débilmente en
la superficie del electrodo e inhibe el desprendimiento de hidrégeno [17]. También, el &cido bdrico actia
como buffer, disminuyendo el cambio de pH en la superficie del electrodo y evitando la formacion de 0xidos
[17]. El pH del electrolito se mantuvo ajustado en 5. El tiempo de electrodeposicion fue de 1,5 minutos para

las cuatro membranas utilizadas.

1. Al comercial 2. Al pulido 3. Primer anodizado

e

4. Remocion 1er anodizado 5. Segundo anodizado

Figura 1: (a) Esquema del proceso de sintesis de membranas porosas; (b) Vista superior de una membrana luego del
segundo anodizado; (c) Esquema de la celda usada para electrodeposicion.

3. RESULTADOS Y DISCUSION

En las Figs. 2 (a)-(d) se muestran imagenes de las membranas obtenidas luego del bafio en acido fosforico
por distintos tiempos, para variar los didmetros d de los poros (la membrana sin sumergir se muestra en la Fig.

1 (b)).

Figura 2: Vista superior de la membrana de alimina luego de un bafio en solucién de é&cido fosférico al 5% por (a) 5
minutos, (b) 10 minutos, (c) 20 minutos y (d) 30 minutos.
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El tiempo de electrodeposicidn elegido (1,5 minutos) no alcanzé para el llenado completo de los poros.
En todos los casos se obtuvieron hilos con distribuciones de longitud L que van entre los 450 nm (para poros
con d = (21£2) nm) y 200 nm (poros d = (40+2) nm), lo cual resulta en diferentes relaciones de aspecto Ar
(cociente entre la longitud L y el diametro d: Ar = L/d) para los nanohilos obtenidos. En la Fig. 3 se muestra
una vision lateral de una de las muestras, representativa del resto, donde pueden observarse los nanohilos en
la parte inferior de la membrana.

¥

T Y

Sustrato de 2

Figura 3: Imagen de los nanohilos de Ni en la membrana de alimina. Los hilos pueden verse en la parte inferior, con
mayor contraste debido al mayor nimero atémico del Ni con respecto a la alimina. La micrografia corresponde a los
hilos formados en la membrana con poros de 30 nm, y es representativa de las demas.

En la Tabla 1 se describen los parametros geométricos de cada muestra, que fueron determinados a
partir de varias fotografias SEM, tomando un gran nimero de datos para reducir la incerteza. Se observa que
la dispersion en el diametro d es mucho menor que la que se obtiene para las longitudes L de los hilos.

Tabla 1: Denominacién de las muestras estudiadas y sus correspondientes parametros geomeétricos.

Muestra | d [nm] L [nm] Ar Espesor delapared dela | P (medida) P (calculada)
membrana [nm]
Ni-21 21+2 |450+£30 | 212 34+8 0,12 £ 0,01 0,13 +0,02
Ni-30 30£2 |350+£30 | 122 25+8 0,25 +0,02 0,26 + 0,02
Ni-33 33+2 |200+30 61 22+8 0,30 +0,01 0,31+0,02
Ni-40 40+2 |200+30 | 5+1 15+8 0,41+0,02 0,46 + 0,02

Debido al método de obtencion de membranas con distintos didmetros d de poro que se utilizé (por
inmersion en &cido fosfdrico por distintos tiempos), la distancia interporo D, definida como la longitud entre
centro y centro de dos poros vecinos (que queda determinada por el voltaje de anodizado), es la misma para
todas las muestras: D = (56 + 6) nm. De esta manera, el espesor de la pared interporo disminuye con el tiem-
po de inmersion, como puede constatarse en la Tabla 1. Una variable que tiene en cuenta estos parametros es
la porosidad de la membrana P (o densidad de empaquetamiento de los poros), que se define como:

p _(n" de poros
area

j(érea transversal de un poro) Q)

z (dY
pP=—"|— (2)

243 ( Dj
Para las muestras estudiadas, se midi6 P usando la primera definicién dada por la ec. (1) utilizando
varias imagenes SEM y se la calculéd empleando la segunda definicion (ec. (2)), que tiene en cuenta el empa-
guetamiento hexagonal compacto ideal en el plano. Ambos resultados se listan en la Tabla 1. El acuerdo en-
tre los valores es notable, indicando el alto grado de orden hexagonal obtenido en las membranas. Por otra
parte, K. NIELSCH et al. [18] encontraron que para membranas de alimina con un autoensamblado perfecto

(es decir con el mayor ordenamiento posible), la porosidad ideal debe ser del 10%, que es el valor que se ob-
tiene para la membrana antes de sumergirla en la solucidn de &cido fosférico. Esto es un indicador de la bue-
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na calidad de las membranas sintetizadas.

Como ya se describi6, para la caracterizacion magnética de los arreglos obtenidos, se midieron los
ciclos de histéresis a temperatura ambiente, en dos orientaciones relativas entre los ejes longitudinales de los
hilos y el campo aplicado: 8 = 0° (PA: campo magnético paralelo a la direccion del eje longitudinal de los
nanohilos) y § = 90° (PE: campo magnético perpendicular a este eje).

El momento magnético total del arreglo posee contribuciones del sustrato de Al (paramagnético), de
la membrana de alimina (diamagnética) y de los nanohilos de Ni (ferromagnéticos). Para el anélisis de las
propiedades de histéresis se tuvo en cuenta solo la contribucion ferromagnética y los ciclos de histéresis que
se muestran estan corregidos, habiendo realizado la sustraccion de las contribuciones diamagnéticas y para-
magneéticas, ajustadas por las funciones lineales correspondiente. En las Figs. 4 (a)-(d) pueden observarse los
resultados para las cuatro muestras estudiadas.
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Figura 4: Ciclos de histéresis en configuracion PA (circulos rojos) y PE (circulos azules) para las muestras (a) Ni-21; (b)
Ni-30; (c) Ni-33 (d) Ni-40. En el eje vertical se grafica la magnetizacién normalizado por el maximo valor alcanzado por
el sistema con un campo aplicado de 2 T.

La diferencia entre los ciclos PA 'y PE es notable, observandose valores de coercitividad y remanencia
mucho mayores para la configuracion PA, lo cual indica que la direccién de facil magnetizacién de los hilos
es a lo largo de su eje longitudinal. Esto se atribuye a una anisotropia efectiva uniaxial de los hilos en la di-
reccion de este eje.

La muestra Ni-21, que tiene la mayor relacién de aspecto (Ar = 21+2), es la que presenta mayor dife-
rencia entre los ciclos PA y PE. A medida que la relacidn de aspecto Ar disminuye, éstos se parecen cada vez
mas entre si. Este efecto es esperable, ya que para un valor de la relacion de aspecto Ar préximo a la unidad
la anisotropia de forma desaparece y las direcciones entre el campo aplicado y cualquier eje del hilo (o parti-
cula) son equivalentes, quedando presentes sélo las interacciones dipolares y magnetostaticas. EI hecho de
que los ciclos en configuracion PA y PE medidos para la muestra Ni-40 sean similares corrobora esta inter-
pretacion.

Para poder explicar los valores de coercitividad obtenidos en las distintas muestras es necesario consi-
derar la anisotropia magnética efectiva, la cual se puede aproximar por la suma de distintas contribuciones.
En el caso de un arreglo de nanohilos, un Unico hilo no esta expuesto solamente al campo externo sino tam-
bién al campo efectivo generado por los vecinos. Asi, para determinar la coercitividad del arreglo deben te-
nerse en cuenta las anisotropias de forma, magneto-cristalina y magneto-elastica, pero ademas deben consi-
derarse las interacciones magnetostaticas entre los hilos. El efecto de la porosidad P (o de la relacién d/D) es
determinante para definir la magnitud de las interacciones de este tipo.

Los valores limites de la porosidad P representan un hilo aislado (P = 0) y una lamina continua (P = 1).
Para casos intermedios, el valor de este pardmetro es crucial al definir la direccion de facil magnetiza-
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cién; para valores altos de la porosidad P, el campo de interaccidn dipolar favorece la magnetizacién en una
direccion del plano de la membrana (in plane), prevaleciendo a veces sobre el eje de facil anisotropia de los
nanohilos individuales (out of plane) [19]. Las interacciones dipolares entre los hilos pueden modelarse con
una aproximacion de campo medio como un campo de anisotropia uniaxial efectiva orientado perpendicular
al eje de los hilos y proporcional a la porosidad: H d = —P Mg (donde Ms es la magnetizacién de saturacion)
[20, 21]. Asi, un aumento de la porosidad P puede inducir cambios en el eje de anisotropia, incluso cambiarlo
de paralelo a perpendicular a la direccion del eje de los hilos. ENCINAS-OROPESA et al. [20] encuentran
que para valores de la porosidad P de 35-38% este cambio se produce, independientemente del didmetro d de
los hilos.

En la Fig. 5 se grafica la dependencia de la coercitividad y remanencia reducida (o cuadratura del ci-
clo) Mr/Ms en las configuraciones PA y PE (simbolos llenos y vacios respectivamente) en funcion de la rela-
cién d/D. Como puede observarse, ambas magnitudes disminuyen al aumentar este cociente d/D.

008 ..:‘5}_'\' SR Simbolos llenos: PA Jos
= -
0.06 N e 10.6
T g
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o .. B
E o004} lo4 2
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0.02f <O 10.2
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d/D

Figura 5: Dependencia de la coercitividad (cuadrados) y remanencia reducida Mr/Ms (circulos), en configuracion PA
(simbolos llenos) y PE (simbolos vacios), en funcion de la relacion d/D para el conjunto de muestras estudiadas.

Para poder interpretar este comportamiento, debe observarse que a medida que el diametro d aumenta,
se produce un acercamiento efectivo entre los nanohilos, ya que la distancia interporo D se mantiene constan-
te. Por ende, las interacciones magnetostaticas comienzan a ser mas importantes, por lo que deben tenerse en
cuenta. En ese caso, el campo coercitivo estara dado por [22]:

He =Ho —Hy. (3)

donde Ho es el campo coercitivo correspondiente a un solo hilo y se calcula mediante un modelo
adaptado de Stoner-Wholfarth [22] y H;.; corresponde al campo disperso inducido en el arreglo de hilos. Ex-
presiones aproximadas para He Y Hi SONn [22]:

_2K(w)
MM ’

H (4)

o

donde w es el espesor de la pared de dominio (w = 52 nm para Ni [23]); K(W) = Y o Ms” [1 — 3N,(W)]
representa la barrera o densidad de energia por unidad de volumen de origen magnetostatico que un hilo debe
vencer para invertir la magnetizacion, N,(w) es el factor desmagnetizante que actla sobre una pared de domi-
nio al nuclear, dado por N,= 1 + 4d/3nw — Fy[d*W?], donde Fp[X] = Fa1 [-%, %, 2, -x] es la funcién hiper-
geomeétrica [24].

2K(L)[¢En (D))
- ﬂoMs( K(L) j , ©

int

donde ¢ es un parametro ajustable que depende de la distribucion de los hilos en el espacio (la porosi-
dad P) y no puede ser calculado a partir de primeros principios, aunque se espera que tome valores entre la
unidad y algunas decenas [25]. Por otra parte, E;j«(D) es la energia de interaccion magnetostatica entre dos
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nanohilos separados una distancia D, y esta dada por [26]:

1/2

Em(Dy:a%Ms?E(EJZ1————3——; (6)
1+(5p)

L

En la Ec. (5), ¢Ein(D) representa la barrera de energia que debe superar el sistema para invertir su
magnetizacion.

En la Fig. 6 se muestran los valores de coercitividad medidos en configuracion PA comparados con
los valores calculados usando la Ec. (3), y los valores de ¢ elegidos. Puede verse un buen acuerdo entre los
resultados tedricos y experimentales. Las desviaciones observadas entre los datos medidos y calculados pue-
den atribuirse a la dispersion en las longitudes y las posiciones de los nanohilos en los arreglos, ademas del
uso de la expresion dada por la Ec. (6) en los limites de su rango de aplicacion, ya que es valida para la con-
dicion Ar>>1 [26]. También debe mencionarse que el modelo teérico no considera la anisotropia magneto-
cristalina del sistema que podria estar presente, dado el método de sintesis de los nanohilos. Sin embargo, la
adicién de este tipo de anisotropia no modificaria cualitativamente los resultados obtenidos [22] (su valor
deberia ser comparable con la anisotropfa de forma (del orden de 10° J/m®), pero a temperatura ambiente sélo
alcanza los 10% J/m®).
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Figura 6: Campo coercitivo medido en configuracion PA (cuadrados) y campo coercitivo calculado con la Ec. (3) (circu-
los) en funcién de la relacion d/D. Las estrellas representan los valores del pardmetro ¢ considerado para cada muestra
(referirse al eje de la derecha).

En este trabajo, a diferencia de otros autores que eligen un valor de ¢ constante (¢ = 20) para arreglos
similares de nanohilos de Ni [22], se considera un valor distinto de este parametro para cada muestra estudia-
da (ver Fig. 6). Esto es razonable si se tiene en cuenta que al aumentar la porosidad P la barrera de energia
disminuye, con la consecuente reduccion de coercitividad.

4. CONCLUSIONES

Se lograron sintetizar membranas de alimina porosa autoensambladas con un alto grado de ordenamiento
hexagonal. Se variaron los diametros de los poros por inmersidn en acido fosférico, manteniendo fija la dis-
tancia interporo. Usando estas membranas como moldes, se sintetizaron arreglos de nanohilos de Ni por elec-
trodeposicién, que se caracterizaron estructural y magnéticamente. Se encontré que las interacciones magne-
tostaticas dipolares deben tenerse en cuenta para explicar las reducciones en coercitividad y remanencia ob-
servadas en funcién del aumento de porosidad. EI acuerdo entre los resultados experimentales y el modelo
tedrico evaluado es bueno si se considera la variacion del pardmetro de ajuste &: éste da cuenta de la depen-
dencia de la barrera de energia para la inversién de la magnetizacién con la porosidad de las muestras. Se
encontrd que mientras menor es la porosidad del sistema, mayores son las barreras de energia a superar. Una
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interpretacion de este comportamiento es que al estar los nanohilos mas aislados (porosidad baja) prima su
fuerte anisotropia de forma y el sistema se hace magnéticamente mas duro. Este aporte es una contribucién
inédita en el estudio de estos sistemas.
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