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En este articulo se presenta la preparacion, caracterizacién

y estudio de las propiedades fisicas de nanotubos de
material magnético que estan sintetizados dentro de una
matriz porosa de alimina (6xido de aluminio). La sintesis del
arreglo de nanotubos se hace mediante la deposicion de capas
atémicas, que es un método de deposicién quimica y
gaseoso. Este método, debido a su naturaleza,
deposita oxidos, por lo que, para obtener un
nanotubo metélico, es necesario reducir
la cantidad de oxigeno del material, y asi
transformar el 6xido metélico en metal. Los
nanotubos estan sintetizados de un material
magnético llamado Niquel (Ni), por lo que
estas nanoestructuras se pueden considerar
como nanoimdnes con forma de tubo.



INTRODUCCION

Las estructuras casi-unidimensionales se estudian debido a un inte-
rés de ciencia fundamental y de potencial tecnoldgico, y se presentd
mayor interés después de que lijima, en 1991, descubriera los nano-
tubos de carbén [1]. Recientemente, los nanotubos magnéticos han
despertado interés en el ambito de la “espin-tronica” (spintronic,
componentes electrénicos disefiados en nanoescala que funcionan
en base al espin magnético y movimiento de las regiones magnetiza-
das) en donde se espera que el movimiento de la pared que separa
dos dominios magnéticos (regiones donde la magnetizacién cambia
de sentido) ocurra a grandes velocidades [2-7]. En biotecnologia, se
necesitan nanoestructuras magnéticas con baja densidad que puedan
flotar en las soluciones para aplicaciones InVivo [8]. Ademas, en sepa-
racion celular, o entrega controlada de medicamentos mediante nano-
encapsulacion, los nanotubos magnéticos son buenos candidatos al
ser facilmente controlables mediante pequefios campos magnéticos.

A diferencia de los métodos de deposicion electroquimicos [9-22], La
técnica de deposicion de capas atémicas (ALD, del inglés: Atomic Layer
Deposition) permite un control preciso del espesor de la pared del
tubo, debido a que se pueden depositar peliculas ultra delgadas me-
diante esta técnica [23-30]. Esta técnica consiste en depositar en una
camara de vacio un precursor en forma de vapor sobre la superficie, y
una vez que la superficie esta saturada de este precursor (de cierta for-
ma podemos pensar esto como si estuviésemos empafando un vidrio,
que al empaparse la superficie se satura de vapor de agua), se retira 'y
se ingresa un segundo precursor, que reacciona con el primero y satura
nuevamente la superficie. Esto es, un ciclo simple de ALD; si se repite
este ciclo ene veces, se puede obtener un mayor espesor del material
depositado. Para este estudio se depositaron 2000 ciclos de ALD y se
obtuvieron nanotubos con un espesor de pared de 14 nanometros.
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FIGURA 1

Esquema de los pasos a sequir en la sintesis de nanotubos. (a) Membrana de
alidmina nanoporosa. (b) Depésito de dxido de Niquel (NiO) por medio de ALD.
(c) Reduccion de NiO para transformarlo en Ni. (d) La membrana de alimina se
disuelve y los nanotubos quedan libres, flotando en solucidn.

En este trabajo nos dedicamos a estudiar las propiedades magnéticas
de nanotubos en funcién de la temperatura a la cual el nanotubo se
encuentra. Estudiamos la fuerza magnética que tiene el nanoimdn con
forma de tubo (conocida como campo coercitivo) y la facilidad de ma-
gnetizacién en una direccién preferencial (conocida como anisotropia)
[13-14,28].

RESULTADOS

La figura 2, muestra en (a) la vista macroscopica a ojo desnudo de
una membrana de alimina porosa antes de ser depositada (de color
blanco), después de depositarle éxido de Niquel (de color amarillo) y
después de reducir la cantidad de oxigeno del éxido de Niquel, trans-
forméandola en Niquel (de color negro). Este proceso de transformacion
de un éxido a un metal, se conoce como “proceso de reduccién tér-
mico”y se realiza bajo una atmosfera controlada compuesta por 4% de
Hidrégeno y 96% de Argon. Este proceso de reduccion (también cono-
cido como deweting) produce pequenos cristales de 7 nanometros en
el nanotubo, los cuales se pueden apreciar si se observa con cuidado la
figura 1 (d), micrografia que fue obtenida por medio de un microscopio
de transmision de electrones (TEM, Transmission Electron Microscopy).
Estos nanotubos se encuentran en un arreglo hexagonal impuesto por
la geometria natural de los poros de la membrana de alumina, lo cual
se aprecia en la vista superior de esta membrana en la figura 1 (c), esta
micrografia se tomé con un microscopio de barrido electrénico (SEM,
Scanning Electron Microscopy). El didmetro externo de los nanotubos
es de 105 nanometros.

FIGURA 2

Muestra de nanotubos de Ni. (a) membrana de alimina porosa. (b) media
membrana con NiOy la otra media membrana con Ni. (c) micrografia SEM de la
superficie de la membrana nanoporosa con los tubos de Ni. (d) Micrografia TEM
de un nanotubo suelto, después de ser liberado de la membrana. Este nanotubo
estd compuesto por nanocristales de Ni de 7 nm.

Enlafigura 3 (a) y (c) se muestra una microscopia SEM de los nanotubos
liberados de la membrana de alimina los cuales son muy largos (de
25 micrometros) y muy uniformes a lo largo del nanotubo. Se muestra
ademas de la composicién elemental (cantidad de elementos quimicos
presentes en la muestra) mostrada en la figura 3 (b).

Las mediciones magnéticas se hicieron en un magnetémetro de
muestra vibrante (VSM, Vibrating Sample Magnetometer), en el cudl se
aplicé un campo magnético a lo largo del eje principal del nanotubo, y
se vario la temperatura desde 5K hasta 300K (K corresponde a Kelvin, y
es una medida de la temperatura que tiene correspondencia lineal con
los grados Celcius que comtiinmente utilizamos, donde cero K, es el cero
absoluto de temperatura, no existe temperatura mds baja que esto, y
corresponden a -273.15°C).

Ademads, se realizaron curvas del tipo FC-ZFC (Field Cooling, Zero
Field Cooling), las cuales se refieren a enfriar la muestra con y sin
campo aplicado y se mide cémo varia la magnetizacién en la muestra
a medida que se cambia la temperatura. El comportamiento que se
encuentra de este tipo de curva se muestra en la figura 5 (a). Ademas
de las mediciones de la magnetizaciéon que se muestran en la figura
4 a distintas temperaturas, se puede obtener la dependencia de
la coercividad y de la magnetizacion remanente en funcion de la
temperatura, las cuales se muestran en la figura 5 (b) y (c). Se observa
de esta figura que la muestra tiene mayor coercividad y magnetizacion
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FIGURA 3

(a) Nanotubos de Ni liberados de la membrana nanoporosa. (b) Andlisis
elemental de la muestra en A. (c) Un nanotubo aislado, de largo 25 micrometros.

FIGURA 4

Medicion de la magnetizacion para la muestra de nanotubos de Ni, a diferentes
temperaturas, y con el campo magnético externo aplicado en el eje principal de
la muestra (curva azul) y perpendicular al eje principal de la muestra (curva roja)

remanente a menor temperatura. Es decir, en algin punto, al momento
de descender la temperatura la muestra adquiere una anisotropia
magnética, una direccion preferencial de magnetizacion. A este punto
en la temperatura se le lama, Temperatura de bloqueo, TB, que en este
tipo de muestras es de 44 K. Esta temperatura esta relacionada con el
tamano de los pequenos granos de los que se compone el nanotubo,
los que estan en la figura 2 (d). Ademas, el punto en el que se separan
las curvas FC-ZFC es cercano a los 110K, el cual es un comportamiento
tipico para grandes distribuciones de tamafo. Esto implica que después
de la reduccion térmica las paredes del nanotubo estan formadas por
nanoparticulas de Niquel superparamegnéticas con temperatura de
bloqueo de 44K.

Superparamagnetismo: el superparamagnetismo, no es facil de
entender a buenas y a primeras, pero se puede ver como un balance
entre la energia de anisotropia (kv) y la energia térmica (KBT) para
la cual la magnetizacién se mantiene durante un tiempo en la
nanoparticula. Por ejemplo, a temperatura ambiente (25°C), para una
particula de 100nm de didmetro (que comunmente se usan en los
discos duros desde el 2011) la magnetizacion perdurara 10 afios, es
decir, la informacion perdurara 10 afos.

El superparamagnetismo presente en la muestra, evita que los
nanotubos se atraigan magnéticamente entre si, y asi se evita que se
aglomeren. Esto es muy util para aplicaciones de encapsulamiento y
entrega controlada de farmacos (drug delivery).
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FIGURA 5

(a) Curva FC-ZFC de la muestra de nanotubos de Ni. (b) y (c) muestran la
coercividad y la remanencia en funcion de la temperatura. La temperatura de

bloqueo de la muestra es de 44k.



CALCULOS ANALITICOS

Si se ajusta el comportamiento experimental de la coercividad con los
calculos analiticos, entonces es posible estimar el valor de la densidad
de energia de anisotropia, K, para el arreglo de nanotubos de Ni en el
rango de temperaturas medidas [33].

Cuando se aplica campo magnético externo, con direccién alo largo del
eje principal del nanotubo, la magnetizacién del nanotubo apuntara en
unadirecciénysiseinvierteladireccion de ese campo externo entonces
la magnetizacion del nanotubo apunta en la otra direccién opuesta, y
aqui es cuando ocurre un proceso de inversidon de la magnetizacién.
Este proceso puede ocurrir por medio de tres mecanismos, coherente
(que todos los momentos magnéticos de los &tomos que componen el
nanotubo apuntan al mismo tiempo en la direccién del campo externo
aplicado), vortice (que es una configuracion de los espines que tiene
la forma de un remolino y este cambio se transmite en direccién del
eje principal del nanotubo) y modo transversal (que los momentos
magnéticos apuntan perpendicular al eje principal del nanotuboy este
cambio se transmite por el eje principal del nanotubo) [25, 34-38].

Si el didmetro del nanotubo es mayor a 50 nanometros, se espera que
la reversion de la magnetizaciéon ocurra mediante la nucleacién y la
propagacion de una pared de dominio del tipo vortice [34]. El campo
de nucleacién en nanotubos con anisotropia uniaxial viene dado por
[38,39];
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(3) c = quex/R2
Ademas,
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Y de la ecuacion (3), el factor g debe satisfacer la siguiente ecuacién
compuesta por las funciones de Bessel de primer (JP(Z)) y segundo
(YP(2)) tipo;

qbo(@) —Ji(@)  mglo(@) — (@) _ 0
qYo(@) — Yi(¢9) nqYo(q) — Yi(q)

(©)

El factor mostrado en (3) también depende de una cantidad muy
importante en magnetismo, conocida como el “largo de intercambio”.
Una red compuesta por dos momentos magnéticos, tiene, entre otras,
dos interacciones principales; la interaccion dipolar entre momentos
magnéticos (que afecta a toda la red al mismo tiempo, por esto se le
llama interaccion de largo alcance) y una interaccién de intercambio,
que es una interaccidon que tiene el momento magnético con sus
vecinos mas proximos, es por esto que esta interaccion se le llama
de corto alcance. Pero, ;Qué tan largo o corto es el alcance de esta
interaccion de intercambio?; Bueno, eso queda determinado por L_,

©) L. = N 2A//*"()M02

yesdelordende 2 a 15 nanometros, dependiendo de las constantes del
material como A (rigidez de la red) y M_(magnetizacién de saturacion,
asi como constantes universales, la permeabilidad del vacio. Esta
constante dice que tan permeable es el vacio a los campos, tal cémo el
caso contrario de un impermeable al agua, si gusta pensarlo asi.

Entonces el campo de nucleacion de la pared del tipo vértice, depende
de todos estos factores, ademas del factor desmagnetizante en la
direccion x 'y z (N (I), N,(I)), el cual es un nimero que da cuenta de
que tan facil es desmagnetizar la muestra en una direccion especifica.
De aqui se puede concluir, lo importante que la geometria (largo (1)
y radio (R), o la forma de una nanoparticula. El espesor de la pared
del tubo, lo determina el factor eta. El dngulo theta determina la
direccién del campo aplicado, y el angulo omega determina el angulo
de la nucleacién con respecto al eje principal del nanotubo [39]. La
ecuaciéon (2) admite infinitas soluciones, por lo que consideramos
solo la que tiene menor valor de campo de nucleacién (theta=0). Tal
como Aharoni menciona [39], para un sistema aislado, el salto en la
magnetizacién ocurre en o cerca del campo de nucleacién del tipo
vértice. Para los calculos analiticos se utilizé un largo del nanotubo
de 25 micrometros, con didametro de 105 nanometros, y espesor de
pared del tubo de 14 nanometros. Ademas de una magnetizacién
de saturacion M=4.8x10°(Am™) , una constante de rigidez de A=10-
(Jm-1). La anisotropia se dejé como una variable para ajustar los datos
experimentales.

De esta manera, en la figura (6) se muestra los valores ajustados para
la constante de anisotropia, K, con los valores experimentales. Donde
los valores positivos de la anisotropia, denotan una magnetizacién a
lo largo del eje principal del nanotubo, y los valores negativos de la
anisotropia, denotan una magnetizacion en el plano circular de la
seccion transversal del nanotubo. De la figura (6) se observa una
transicion del eje de magnetizacion cercana a 23K. Es decir, de la figura
(5) se observa que a menores temperaturas la coercividad cuando
el campo se aplica paralelo a los nanotubos es mayor que cuando el
campo se aplica perpendicular al eje principal de los nanotubos. Para
temperaturas mayores, se tiene el efecto contrario. Entonces el modelo
tedrico no solo describe muy bien el efecto de la magnetizacién en
nanotubos, si no que también es capaz de cuantificar la anisotropia
efectiva de los nanotubos.
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FIGURA 6

Comportamiento de la constante de anisotropia efectiva en funcién de la
temperatura.
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CONCLUSIONES

Podemos entonces concluir, que es posible sintetizar nanotubos de NiO
ytransformarlosaNi.Estos se pueden tenerordenados hexagonalmente
en una matriz de alimina, o sueltos en una solucién. Se puede utilizar la
técnica de ALD, para construir tubos bastante largos (25 micrometros)
con espesores de pared muy delgados (14 nm) y radios del orden de los
105 nm. Al reducir la cantidad de oxigeno en el NiO, este se transforma
en Ni, por medio de la fonacién de nanocristales de 7nm. Al medir las
propiedades magnéticas, se encuentra una temperatura de bloqueo
de 44K, lo cual estad directamente relacionada con el tamano de los
nanocristales. Por medio de célculos analiticos, es posible describir
el comportamiento magnético de este tipo de muestras, y encontrar
como se comportan las orientaciones preferentes de la magnetizacion
dependiendo de la temperatura a la que se encuentre la muestra.
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de manera segmentada cuales gases resultan mas eficientes
que otros como alternativa energética.




