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Capitulo 1 : RESUMEN

I. RESUMEN

Se obtuvieron nanotubos compuestos de PS-Co,(CO)s como base para la sintesis de nanotubos
metélicos de Co a través de la descomposicién térmica del Co(CO)s presente en los
nanotubos. La obtencidn de los nanotubos compuestos estd basada en la humectacion en
solucion de los poros de Plantillas Porosas de Alimina comercial (PPAc) con una solucién
polimérica de PS. Se obtuvieron nanotubos poliméricos de PS con didmetros definidos para la
optimizacion del proceso de humectacion. Para mejorar el orden de los poros que no presentan
las PPAc se fabricaron Plantillas Porosas de Alimina (PPA) por la técnica de anodizacion en
dos pasos en soluciones electroliticas de HoSO4 y HoC204, los didmetros de poro resultantes

fueron de 20 nm y 45 nm, respectivamente.

Se sintetizaron nanotubos metalicos de Co dentro de los poros de las PPAc a través de la
descomposicion térmica del Co,(CO)s presente en los nanotubos compuestos precursores. Los
nanotubos de Co obtenidos mostraron didmetros de 250 nm y espesores de pared de 20 nm. La
microestructura mostrd ser policristalina con tamafios de grano entre 2-5 nm. Las propiedades
magnéticas del arreglo de nanotubos en las PPAc reflejan un comportamiento magnético

anisotrdpico en las direcciones de medicién del campo.



Capitulo II INTRODUCCION

IL. INTRODUCCION

Los avances mas recientes en el campo de los materiales magnéticos han estado integramente
ligados al desarrollo de la nanotecnologia. Las nuevas nanoestructuras magnéticas han
potenciado numerosas aplicaciones que comprenden desde nuevos medios magnéticos de
grabacion, sensores, dispositivos basados en la electrénica de espin, hasta aplicaciones

médicas en el diagndstico de enfermedades y administracién de medicamentos.

Los materiales magnéticos nanoestructurados se pueden presentar en una diversa gama de
geometrias, que comprenden nanoparticulas, capas delgadas, nanofibras, nanoalambres, entre

otras. Cada una de estas geometrias ha sido objeto de intenso estudio en los altimos afios’.

Recientemente, nuevas nanoestructuras magnéticas han sido obtenidas en forma de
nanotubos®®. Estas estructuras representan una clase Gnica de nanomateriales de una
dimensién, debido a su gran drea superficial/volumen y relacion de forma comparados con los
nanoalambres de dimensiones similares. Por tal razon, han despertado un gran interés en la
comunidad cientifica, dadas las aplicaciones propuestas en donde se requiere de estas
caracteristicas para ser incluidas en nuevos medios con alta reproducibilidad para el
almacenamiento de informacién™®, sensores bidireccionales’ y debido a su baja densidad
resultan muy importantes para aplicaciones biomédicas®. Ademas, mediante el recubrimiento
de las paredes internas y externas del nanotubo con 6xidos, polimeros, biomoléculas o
metales, se puede obtener una gama de propiedades fisicas y quimicas en una misma

estructura en diferentes rangos.

La preparacién de nanotubos metdlicos bien ordenados con espesor de pared y didmetro
controlable representa un gran reto. Nanotubos de cobalto y niquel han sido sintetizados en
microtubos biomoleculares mediante adsorcion de un catalizador de Pd o Pt seguido de una
deposicién del tipo electroless’. Nanotubos de Co y Fe también se han obtenido por

electrodeposicion pulsada en membranas atacadas’. Membranas comerciales de alimina han
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sido usadas como plantillas para la sintesis de nanotubos de Ni y Co por electrodeposicién
A.C."*!" con un didmetro promedio de 200 nm (+50 nm) y espesor de pared de hasta 30 nm.
Otro reporte muestra que sales metalicas pueden ser infiltradas en membranas de alimina
seguida por reduccién de hidrégeno para formar tubos de FePt y Fe,Os 2. Todas las técnicas
antes mencionadas exhiben un control limitado del espesor de la pared del tubo y didmetro no

uniforme.

Como alternativa para obtener nanoestructuras magnéticas ordenadas, se propone el uso de
plantillas porosas de alimina (PPA) obtenidas por medio de un proceso de anodizacién en
dos pasos"’. Esta técnica permite el control de la produccion de PPA ordenadas en un arreglo
de poros con didmetros y distancias interporo uniformes, sin equipo especial o altos costos de

produccién.

Por otro lado la sintesis de los nanotubos magnéticos estd basada en la humectacion en
solucién'* de las paredes de los poros de las PPA con soluciones poliméricas. Sobre la base de
la metodologia anterior y al humectar las PPA con soluciones poliméricas conteniendo
Co,(CO)s es posible obtener nanotubos compuestos *. La reduccién a su forma metalica del

precursor organometalico'® permite obtener nanotubos metalicos dentro de los poros de las
PPA.

Una vez formados los nanotubos metélicos y removido el polimero se crea un material
magnético nanoestructurado, un arreglo ordenado de nanotubos magnéticos con didmetros y
espesores de pared uniforme, que presentardn propiedades magneto-electrénicas nicas debido
al orden y la anisotropia del mismo. Este tipo de arreglos son muy promisorios por ejemplo
para la obtencion de dispositivos semiconductores magnéticos muy localizados, que pueden

encontrar aplicacion en sistemas de lectura magnética con alta resolucién espacial.
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Esto podria ser la base para la formacion de estructuras mas complejas mediante la
incorporacion de nanofibras o nanohilos al interior de los nanotubos magnéticos, permitiendo
acoplar fases magnéticamente duras y blandas para obtener materiales con remanencia
aumentada y altas coercitividades que podrian mejorar significativamente el desempefio de

distintos sensores y actuadores.
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III. ANTECEDENTES
3.1 Plantillas Porosas de Aliimina (PPA)

La anodizacién es el tratamiento superficial mas comin realizado al aluminio (Al)'. Las capas
de 6xido de aluminio (ALO;) 6 alimina obtenidas de la anodizacidén del Al pueden formarse
bajo una amplia variedad de condiciones y su uso como un recubrimiento de 6xido anodizado

para el Al y aleaciones de Al se ha explorado en productos de mercadeo desde 1900°s.

En las primeras investigaciones de la obtencion de estas peliculas de alumina, se reporto la
obtencién de una pelicula de alimina tipo porosa en la anodizacién del aluminio. Keller y col.”
(1953) fueron los primeros en reportar las caracteristicas principales de estas capas de alimina
porosa, determinadas por Microscopia Electronica de Barrido (MEB), siendo los primeros en
proponer un modelo geométrico de la estructura de la celda unitaria definida como el “drea
unitaria que contiene a un unico poro”, esto en un arreglo hexagonal ideal que se puede
observar en la Figura 3.1. Ellos reportaron que las dimensiones de la celda dependian

principalmente del voltaje de anodizacion.

Figura 3.1 Estructura esquematica ideal de un Arreglo Hexagonal de Celdas Unitarias’.
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Las peliculas de alamina porosa estan formadas de poros que crecen en posicion normal a la
superficie del Al y consisten de dos regiones: una regidn exterior de un oxido tipo poroso y
una regién interna de un oxido tipo barrera adyacente al metal’, como se muestra en el

esquema de la Figura 3.2.

Poro

~— Al

Figura 3.2 Estructura esquemética de una pelicula de alimina porosa sobre un sustrato de Al*.

A raiz de las investigaciones efectuadas por Keller y col. otros investigadores mostraron
similares resultados en cuanto a las dimensiones de la celda de las PPA e intentaron proponer
un mecanismo para la formacién de los poros en la anodizacién del aluminio (Hoar y Moot

1959°, O’Sullivan y Wood 1970°, Thompson y col. 19787).

A mediado de los afios 1990’s surge el interés en la fabricacién de nanoestructuras en
diferente campos de investigacion teniendo como base a las peliculas porosas de alimina
debido a las posibles aplicaciones tecnoldgicas atribuidas a su resistencia a la corrosién,
estabilidad quimica, baja conductividad térmica y aislante eléctrico ®. Esto hace que el empleo
de estas peliculas porosas de alimina como moldes o plantillas en la investigacién de la

formacidn de materiales nanoestrucutrados las redefina como Plantillas Porosas de Alimina
(PPA).

Hoy en dia existen PPA disponibles comercialmente como lo es ANODISC® donde su
estructura porosa se puede observar en la Figura 3.3, como se puede apreciar no cuenta con
arreglos de poros ordenados en su superficie, lo que hace que estas PPA no sean adecuadas al
momento de su implementacion en la fabricacion de materiales en los cuales se requiere de un

estricto ordenamiento del arreglo de poros.
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Es ampliamente aceptado que la formacién de los poros en la alimina por la disolucién
asistida por un campo eléctrico estd basado en dos procesos continuos reportados por
Thompson y col.” : (i) la disolucion del dxido en la interfase del dxido/electrolito y (ii) la
oxidacion y crecimiento en la interfase del oxido/metal como consecuencia al transporte de
iones AP*, OH y Oy dentro de la capa de alimina’ . De hecho el mecanismo de formacién de
estos poros, a menudo hexagonalmente ordenados, es mucho mds complicado que lo que los
investigadores predicen.

Jessensky y col.!>6

reportaron acerca de la morfologia y las condiciones de formacién de
arreglos hexagonales de poros tanto para el acido oxalico como para el 4cido sulfurico. Ellos
sugieren que la expansiéon del volumen del Al durante la oxidacién y la eficiencia de la
corriente para la formacién de la alimina, son los responsables de la dependencia del voltaje

en la auto-organizacion del poro, Figura 3.9.

Figura 3.9 Expansién del Al durante la anodizacién. A la izquierda se muestra el nivel de la superficie del metal

no anodizado'®,

Crouse y col.'” describen la estructura del poro como resultado de dos mecanismos acoplados
que alcanzan el equilibrio cuando el sustrato de Al estd en contacto con la solucién del
electrolito bajo una polarizacién en corriente directa. Esto sugiere que las fuerzas repulsivas
entre los poros adyacentes causados por el estrés mecénico en la interface entre el metal y el

oxido promueve la formacion de los arreglos de poro hexagonalmente ordenados'®'%!°

10
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Aunque el mecanismo de formacidén, ordenamiento y control del tamafio de poro han sido
estudiados ampliamente y muchos esfuerzos se han hecho por optimizar las condiciones de
anodizacién para estas estructuras porosas ain hay mucho trabajo por hacer en orden de

entender por completo el proceso electroquimico durante la anodizacidn.
La reaccién quimica general para la anodizacién del aluminio puede ser escrita® :
2Al+ 3H,0 — AlL,O; + 3 H, ¢))

A pesar de que la reaccion es correcta, esta no refleja los detalles que envuelve el proceso
electroquimico, necesario para entender las reacciones quimicas en las interfaces

oxido/electrolito y oxido/metal separadamente.

Cuando se aplica un campo eléctrico al aluminio, este se oxida a cationes AI’": Al — 41°" +
3e” en la interface 6xido/metal. Algunos de estos cationes migran a través de la capa de éxido
y son disueltos en el electrolito (Alimina Porosa) o forman 6éxido en la interfase
6xido/electrolito (Alimina no Porosa). Algunos de estos cationes permanecen en la interfase
6xido/metal, formando ALO; con los aniones de 6xido que migran desde la interfase
6xido/electrolito. Aun hay un problema sin resolver con respecto a estas reacciones en la cual
la formacién de aniones conteniendo oxigeno es incierta, pudiendo ser O* o OH", debido a
que €l hidréxido de aluminio forma una fase intermedia que se descompone rapidamente

desapareciendo cualquier capa de hidréxido detectable *'.

En la interfase dxido/electrolito el ALO; es disuelto en el electrolito. Los aniones de 6xido son
conducidos por el campo eléctrico para desplazarse a través de la capa de oxido,
contribuyendo a la formacién del Al,Os en la interfase 6xido/metal. Sin embargo los aniones
de 6xido no son suficientes para la nueva capa de 6xido formada. Una cantidad significativa
de aniones debe ser suministrada de la disociacién del agua en la interfase del

6xido/electrolito.

11
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Por consiguiente una reaccion de ruptura en el agua fue propuesta:
H;0 —2H" + 0" 6 H,O »H" + OH )

Se reporto recientemente que la disociacion del agua no solo suministra aniones a la capa de
6xido, sino que también juega un papel importante en la porosidad gobernante sobre las
peliculas alimina porosa por lo que la reaccion general en la interfase 6xido electrolito se

puede escribir:
ALOs + n H,O — 2 AP + (3+n-x)O” + xOH + (2n-x)H' (3)

donde » se introduce para indicar la relacion de la velocidad de disociacién del agua a la
velocidad de disolucién ALOs y x indica la relacién de O* y OH, la cual aun no ha sido

determinada’.

En adicién a las principales reacciones antes mencionadas, algunos aniones en el electrolito
pueden también ser incorporados en la capa de 6xido de aluminio, sin embargo el agua en el

electrolito es la principal fuente de oxigeno para la formacion de las peliculas de 6xido 2.

3.2 Nanotubos Poliméricos

Los liquidos que se encuentran en contacto con las interfaces de ciertos sustratos pueden
presentar un fendmeno llamado humectacion. Esta puede ser completa, parcial o nula, donde
la variacién de ciertos pardmetros como la temperatura o la concentracion del liquido originan

transiciones entre los diferentes estados de humectacion.

El factor principal en el proceso de humectacion es la tension interfacial de los diferentes
medios presentes. La innovacién para la formacién de Nanotubos organicos basados en una
variedad de polimeros se fundamenta en aprovechar la humectacion. La forma en como

la humectacion puede ser explotada para la fabricacion de estos nanotubos es descrita por el

12



Capitulo 111 ANTECEDENTES

parametro de esparcimiento (S) que estd en funcidén de las tensiones interfaciales entre el
sdlido, liquido y vapor del sistema. Si .S se torna positivo, las fuerzas de adhesion entre el
liquido y el substrato dominan a las fuerzas de cohesién dentro del liquido. Por lo tanto el
liquido se esparce sobre el substrato y el angulo de contacto de equilibrio entre el liquido y el
substrato se iguala a cero en consecuencia una gran area sera cubierta con esta capa con el fin

de reducir la energia total del sistema.

El fendmeno anterior se describe para polimeros con altos pesos moleculares®. Si una
pequefia gota de este liquido precursor es depositada sobre un substrato sélido de alta energia
una pelicula del liquido precursor emana de la gota macroscopica y cubre el substrato, donde
su espesor cubre un rango desde los 100 nm hasta angstroms en la etapa inicial, en las etapas
finales el liquido forma una pelicula que cubre un érea finita y tiene un espesor de equilibrio

en el rango de los nanémetros> 2.

Un comportamiento similar de este fendmeno de humectacion ocurre si un liquido es
extendido sobre las paredes de las PPA representado en la Figura 3.10a. Polimeros en
solucién pueden ser puestos en contacto con estas PPA, ya que la mayoria de los polimeros
son considerados como materiales de baja energia con respecto a sus energias superficiales,
mientras que materiales inorganicos como las membranas porosas son referidos como

{a”®?7 (caracterizados por su alta energfa superficial) como el vidrio,

materiales de alta energ
los metales, los 6xidos de metales y los cristales idnicos. En conclusién liquidos de baja
energia superficial se extienden rapidamente sobre superficies de alta energia superficial®’, por

lo que las paredes del poro seran cubiertas por una pelicula mesoscépica visto en la Figura
3.10b.

De esta manera la solucién de polimero se esparce en el interior de los poros de las PPA y asi
como el solvente se evapora una capa de polimero humecta el interior de las paredes de los

poros. El espesor de esta capa depende de la concentracion de la solucién del polimero?,

13
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Substratos continuos pueden ser considerados como infinitos, en contraste el drea superficial
de un poro individual es finita. Después de que la capa de liquido humectante ha sido formada,
las fuerzas de adhesion son neutralizadas, donde el estado de humectacion es cinéticamente
estable pero termodindmicamente inestable; Las fuerzas de cohesion guian a un llenado
completo esquematizado en la Figura 3.10c, estas son mas débiles y tienden a superar las

. P . . 29
fuerzas viscosas del liquido humectante, las cuales son de una considerable magnitud.

Si un liquido viscoso es esparcido sobre un substrato continuo, el equilibrio se alcanzara en
una escala de tiempo de muy larga. Es de esperarse que la humectacion de las paredes en un
poro y el llenado completo del mismo se lleven a cabo en dos escalas diferentes de tiempo.
Tomando en cuenta esto, los nanotubos son preservados por la solidificacion del polimero en
la etapa de humectacién vista en la Figura 3.10b. La solidificacién ocurre en el caso de

, .. -y 129
polimeros en solucion por la evaporacion de un solvente volatil™.

c

Figura 3.10 Representacion esquematica de las diferentes etapas de la humectacion del poro a)} Un liquido que
contiene un componente polimérico como portador es puesto sobre una plantilla porosa, 4) Una pelicula
mesoscépica del liquido rdpidamente empieza la humectacion de las paredes del poro, en esta etapa se preservan

los nanotubos ¢) Se observa un llenado completo en el espacio del poro.

Las peliculas de alimina porosa exhiben una alta energia superficial al ser materiales
inorganicos'®, en este caso las PPA deberian ser completamente humectables por soluciones
que contienen polimeros. La forma del nanotubo resultante y la distribuciéon de su diametro
son controladas por las forma de los poros de la plantilla, siendo ventajoso al momento de

utilizar PPA bien ordenadas en la escala de nanémetros.

14
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El primer intento de fabricar nanoestructuras poliméricas fue llevado a cabo por Martin y
col.*® quienes formaron nanotubos poliméricos humectando PPA. A raiz de este estudio,
técnicas similares basadas en el método de la humectacidén selectiva fueron utilizado para

sintetizar arreglos de nanotubos poliméricos hechos de polimeros conductivos®

, polimeros
£ L e 34 P L4 35 ; . 36 : 37
erroeléctricos”™, polimeros elasticos™, polimeros semiconductores™, polimeros no polares™,

por mencionar algunos.

En resumen, al colocar una gota de una solucién conteniendo un polimero de alto peso
molecular sobre un sustrato inorganico en este caso las PPA, esta humectara los poros de la
PPA, donde las fuerzas de adhesion en esta etapa son mayores que las fuerzas de cohesion que
guian el proceso de llenado. Debido a que la etapa del llenado del poro toma mayor tiempo a
la de humectacion del poro, una capa de tamafio mesoscdpica de polimero adoptara la forma y
dimensiones de los poros que constituyen a la PPA después de la volatilizacion de solvente a

temperatura ambiente como se describe el esquema de la Figura 3.11.

a b c d

Figura 3.11 Representacién esquematica de la obtencion de nanotubos poliméricos por medio del método de
humectacién en solucién. @) Una solucidén polimérica es puesta sobre una plantilla porosa, ) Una pelicula
mesoscopica del liquido rdapidamente empieza la humectacién de las paredes del poro, ¢) En el periodo
comprendido entre [a humectacién y el llenado se forman los tubos por la volatilizacion del solvente, d)

Liberacion de los nanotubos tras la disolucién de la PPA.

3.3 Nanotubos Compuestos
Un desarrollo interesante en el campo de los materiales compuestos es el de la formacién de

nanocompuestos de polimero-metal. La humectaciéon de PPA con soluciones poliméricas

puede también ser llevada a cabo con mezclas multicomponentes. Esto permite la preparacién

15
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Estos nanotubos con paredes compuestas por un amplio intervalo de materiales inorganicos y
poliméricos con morfologias caracterizadas por una nanoporosidad especifica y
nanorugosidad, son de ficil implementacidn, y ademds una pared estructurada es deseable para
aplicaciones como catalisis, separacién y almacenamiento, o en general, para cualquier

aplicacion la cual requiera una amplia relacién superficie-volumen.

3.4 Nanotubos Metalicos

Hay poca informacién de calidad acerca de nanotubos ferromagnéticos, debido a la tendencia
que tienen los metales ferromagnéticos a oxidarse. Como se menciond anteriormente el
proceso de fabricacion mediante plantillas es ampliamente utilizado. Se han obtenido
plantillas de microtubos biomoleculares tratados con Pt o Pd, en las cuales se ha depositado
Cu y Ni*. Nanotubos de oxido de Fierro fueron hechos usando el virus de mosaico del tabaco
como plantilla®. Nanotubos de Co y Fe han sido pulso-electrodepositados dentro de

membranas gravadas*.

Las PPA, pueden ser también usadas para la sintesis de nanotubos de FePt y Fe;O; a través de
la descomposicién de sus sales metalicas via reduccién de hidroégeno®. Asi mismo nanotubos
de Co y Ni con diametros de 200 nm se electrodepositaron en corriente directa dentro de
PPA***, Estas técnicas exhiben un crecimiento de materiales con baja cristalinidad, pero con
una estrecha desviacion en los didmetros del tubo y una densidad de tubos magnéticos por

unidad de drea apreciablemente alta.

La base para la formacion de nanotubos ferromagnéticos de Co en este trabajo estd dada por
la combinacién de dos técnicas: Una es la reduccidon quimica o descomposicion térmica de los
precursores y organometélicos a su forma metalica. La otra es la formacién de nanotubos de
polimero por la técnica de humectacion en solucién de las paredes interiores de los poros en

las PPA.
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Las nanoparticulas en base al Co, residen entre los mas prometedores materiales para
aplicaciones tecnolégicas como almacenamiento de informacidn, fluidos magnéticos y
catalisis***’. La anisotropia cristalina del Co también promueve su estudio como un sistema
modelo para el efecto del tamafio, forma, estructura cristalina, y superficie anisotropica sobre
su respuesta magnética macroscopica. Una variedad de métodos para la preparacién de
dispersiones de cobalto coloidal han sido reportadas®®. La mas comun es la reduccién de una

sal de Co y la descomposicion térmica del Coy(CO)s.

El Co2(CO)s es un precursor ampliamente usado para la sintesis de nanoparticulas de cobalto

en soluciones coloides **°.

Teniendo como precursor a este compuesto, contenido en un
acarreador polimérico en solucién, nanotubos de cobalto serdn formados por la humectacién
de las paredes interiores de los poros (Fig. 3.13a), seguida por una descomposicion térmica
del precursor’®' a 180°C para producir cobalto metalico nanocristalino en la interfase entre

las paredes de la alimina y el polimero (Fig. 3.13b).

Co Napoparticulas Co Nanotubo

P$ + Co,(CO),

$ Capa

a b c

Figura 3.13 Esquema de la formacién de nanotubos metalicos por medio del proceso de humectacién. a)
Infiltracién de la solucién precursora PS + Co,(CO)s. b) Formacién de un nanotubo compuesto polimero-metal a
través de la reduccién quimiéa del organometalico; la alimina porosa cataliza la reaccién de reduccién en la
interfase polimero-metal a lo largo de las paredes. ¢) Remocién del polimero por degradacion térmica/remocién

quimica para la formacién de los nanotubos metélicos

EL mecanismo de la descomposicion térmica del octacarbonilo de dicobalto a cobalto

metélico y mondxido de carbono en atmosfera inerte se realiza en dos pasos®>>

, el primer
paso es la descomposicién en el equilibrio Co,(CO)s a Cos(CO)ia, y €l segundo paso es la

descomposicidn irreversible del Cos(CO);; a Co® donde el COg es liberado en ambos casos.
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2C02(CO)3 «> Cos(CO)y2 + 4CO, I
Co4(CO);z — Cog+ 12CO, — Co? 11

La descomposicion térmica de carbonilos de Co en matrices poliméricas ha sido ampliamente

estudiada®*®. El mecanismo de la descomposicion en estado sélido es similar al mecanismo
. ey ., 60 . s .

propuesto para la descomposiciéon en solucién™, Sin embargo la cinética es diferente para

ambos casos. Las constantes de velocidad para el estado sélido son menores que para las

encontradas en solucién®"®%.

Es por ese que la integracién de el Co(Co)s a una matriz polimérica como lo seria un PS de
alto peso molecular disminuye significativamente el proceso de descomposicién del
carbonilo®. El estado s6lido del sistema provee un medio con considerable incremento de la

viscosidad y barreras difusionales que propician bajas velocidades de reaccion® ¢,

La variacion de las constantes de velocidad de las reacciones I y II como una funcién de la
concentracion de la parte de PS en las concentraciones de Co,(CO)s muestra que la velocidad
de la reaccién I disminuye con el incremento en el contenido de PS debido a que esta es
primordialmente gobernada por la difusién®. La reaccién II por otro lado comienza una
reaccion coloidal facilitada por la presencia del polimero, donde la velocidad de reaccion se

incrementa con bajas concentraciones del polimero™.

El rol del PS en la determinacién de la cinética de la reaccién depende de las interacciones
entre el PS y los agregados de Co formados. La viscosidad de las soluciones de PS en la cual
la reaccién II toma lugar incrementa con la concentracién de polimero. En un sistema donde
no hay interacciones entre el polimero y los agregados, la movilidad de los agregados es de
ese modo reducida con el incremento de la viscosidad. La agregacidén tendra una difusién
limitada y el tamafio promedio de los agregado sera menor que en los obtenidos en un solvente

puro®.
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Volviendo a la humectacién de las paredes de los poros con la mezcla de PS-Co,(CO)s durante
el proceso de reduccion los cristales de cobalto forman peliculas continuas con un espesor de
unos cuantos nandémetros, los cuales guian la formacién de los nanotubos de cobalto dentro de
los poros de la PPA. De esta manera los nanotubos de Co obtenidos adoptaran una copia

exacta de las dimensiones de la plantilla, con espesores de pared en la escala de nandmetros.

La capa de polimero es removida por un tratamiento térmico post-templado por arriba de la
temperatura de descomposiciéon del polimero, alternativamente el polimero puede ser
removido al sumergirlo en un solvente adecuado tras un largo periodo de tiempo a temperatura
ambiente (Fig. 3.11c). La liberacién de los nanotubos de la plantilla se realiza por un ataque

en medio 4cido o basico y posterior recoleccién de los nanotubos.

20



Capitulo IV JUSTIFICACION

S S

IV. JUSTIFICACION

La obtencidn de nanoestructuras magnéticas sobre la base de arreglos periédicos de nanotubos
constituye la base para el disefio de novedosos sistemas para el almacenamiento de
informacién, diferentes tipos de sensores y para el disefio de medios para la administracion
inteligente de firmacos. Estas estructuras, por su conformacién, exhiben propiedades
magnéticas muy singulares, en adicién a las propiedades intrinsecas de los materiales que las

componen.

El estudio de las propiedades de este tipo de estructuras es una etapa fundamental para
cualquier desarrollo o aplicacién posterior. En particular, entender la relacién entre la
estructura, la morfologia y sus propiedades magnéticas es de vital importancia para
comprender los procesos de magnetizacién e interacciones magnéticas que determinan el

comportamiento magnético de todo el sistema.
En este trabajo de investigacion, se establecen las bases para la obtencion de nanoestructuras

magnéticas complejas basadas en nanotubos y el estudio de los procesos de magnetizacién que

determinan el comportamiento magnético de estos sistemas.
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V. HIPOTESIS

Por medio de la replicacién de la estructura de plantillas porosa de aliimina (PPA), es posible
sintetizar nanotubos metalicos ferromagnéticos con una alta relacidn de aspecto. La estructura
de nanotubos en la plantilla de alimina sirve de base para la obtencién de nanoestructuras
compuestas mas complejas con propiedades magnéticas singulares. La simulacion y el estudio
de las interacciones y procesos de magnetizacién en el sistema compuesto permitiran

optimizar su respuesta magnética para diferentes aplicaciones.
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VI. OBJETIVOS
6.1 Objetivo General

El objetivo general del presente proyecto es la obtencién y estudio de nanoestructuras

magnéticas compuestas basadas en nanotubos metalicos ferromagnéticos.
6.2 Objetivos Particulares

1. Obtencién, modificacion y caracterizacion de plantillas porosas de aliimina como base
para la obtenci6n de nanotubos ferromagnéticos.

2. Sintesis de nanotubos ferromagnéticos metalicos de Co sobre la base de plantillas
porosas de alimina. .

3. Estudiar las propiedades estructurales y magnéticas de un arreglo de nanotubos.

4. Desarrollo de una metodologia para la obtencién de una nanoestructura magnética

compuesta.
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Las Figuras 7.1 y 7.2 muestran un cuadro resumen de la metodologia empleada en el presente
trabajo. En las PPAc comerciales se deposita una solucidn polimérica conteniendo un
precursor organometalico por el método de humectacion en solucion para formar nanotubos
polimérico/metdlicos. Posteriormente, este precursor organometdlico se descompone a su
estado metalico por un tratamiento térmico para obtener nanotubos metalicos de los nanotubos
polimero/metal precursores. Los nanotubos metdlicos se liberardn tras una disolucién en
medio basico de la PPAc. La mejora en el ordenamiento de los arreglos hexagonales a las PPA
se realizo por pre-tratamientos a los sustratos de Al y el empleo de la técnica de anodizacion

en dos pasos.

Plantillas Porosas
de Alimina PPA
AbO3

H 2504 H 2C204

-Acetona

Isopropanol Pretratamiento
Mezcla Acidos i

24hr 24he

Térmico
Electropuhdo

25V - 1ra. Anodizacion 40V

4°C 4°C

12y24hr : 12y 24 hr
25V 2da. Anodizacion 40V
a°C e a°C

Microsestructura
MEB-EC

Composicién
EED

Figura 7.2 Diagrama esquematico de la metodologia para la obtencion de PPA asi como la caracterizacion

empleada en cada etapa de la metodologia propuesta.
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7.1 Obtencion de Nanotubos Poliméricos

La Humectacion en Solucion es una técnica selectiva muy versatil empleada para la obtencion
de nanoestructuras. La humectacién en solucion permite obtener nanotubos poliméricos en
sustratos inorgénicos porosos y crear una pelicula nanométrica en las paredes de los poros.
Con una volatilizacidon rdpida del solvente antes de empezar la etapa de llenado del poro de

estos sustratos inorgéanicos se logra replicar la estructura interna de los mismos.
7.1.1 Preparacién de Soluciones Poliméricas

En el proceso de humectacion de las PPAc con una solucién polimérica se estudi6 el efecto de
dos concentraciones menores al 10% de contenido del polimero en el solvente debido a que en
un rango de concentraciones mayores al 10% la viscosidad de la solucién pudiera inhibir la
humectacion de las PPAc. Para la preparacion de las soluciones se emple6 PS (Sigma-Aldrich
Mw 200,000 GPC) como precursor polimérico y CH,Cl, (Sigma-Aldrich 99.8%) como
disolvente. Se pesaron 0.2 g y 0.5 g de PS para disolverse en 7.3962 ml y 7.1698 ml de
CH,Cl, y obtener soluciones del 2% y 5% en peso respectivamente. Las soluciones fueron

agitadas durante 2 horas para lograr una disolucién completa del PS.

7.1.2 Formacién de Nanotubos de polimero

Para la formacién de nanotubos de polimero se emplearon PPAc de la compafiia Whatman
International Ltd. con el nombre de Anodisc 13® (espesor 60um, didmetro 13mm, didmetro de
poro 0.25um). Estas PPAc sirven como medios de filtracidn, por lo que su estructura no
presenta una base o fondo, sus poros se extienden sobre todo el espesor de la plantilla hasta el

extremo opuesto, creando redes de poros desde la base hasta la superficie.
Sobre una PPAc colocada en un portaobjetos, se realiz6 la infiltracion de la solucién
polimérica en la plantilla de las concentraciones del 2% y 5% al poner una gota de solucién

con una micro-jeringa sobre su superficie. La volatilizacién del solvente se lleva a cabo a
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]

temperatura ambiente en ~1 minuto, esto deja una pelicula que recubre las paredes internas de
la plantilla. La plantilla fue desprendida del portaobjetos al sumergirla en agua desionizada

que posteriormente se seca evitando dejar impurezas sobre la misma.

7.2 Caracterizacion de los Nanotubos Poliméricos

7.2.1 Microscopia Electrénica de Barrido de Emisién de Campo (MEB-EC)

La microestructura de los nanotubos inmersos en la PPAc se caracterizéd por MEB-EC en un
microscopio FE-SEM marca JEOL modelo JSM-7401F a un voltaje de 2kV a 10kV. Las
muestras se colocaron en cintas conductivas de carbdn, una vez adheridas al porta muestras de
Cu se les hizo contacto con tintura de plata coloidal y se llevaron a un evaporador de plasma
Denton Vacum DESK II para ser recubiertas por una pelicula de Au-Pd a una intensidad de
corriente de 25 A y un tiempo de 10 seg para MEB-EC. Este procedimiento se aplicd para
volver conductora la superficie de las muestras dada la naturaleza dieléctrica de la alimina. La
liberacién de los nanotubos de las PPAc se logra al sumergirla en una solucién de KOH
(Fermont 87.4%) al 10% durante un periodo de tiempo de 12 a 24 horas con posteriores

lavados de agua desionizada.
7.2.2 Calorimetria Diferencial de Barrido (CDB) y Anilisis Termogravimétrico (ATG)

Con el objetivo de caracterizar la evolucién térmica de las muestras se realizaron analisis de
CDB y ATG. Las muestras de las PPAc con los nanotubos a las concentraciones del 2%y 5%
en contenido de PS se efectuaron andlisis de CDB en un equipo modelo 910S de TA
Instruments en un intervalo de temperaturas de 0 °C a 300 °C para dos calentamientos a una
velocidad de 10 °C/min en atmoésfera de Ny, para observar la Tg del PS en las muestras. Para
observar transiciones endotérmicas mayores a 400 °C se empleé un equipo Q200 de TA
Instruments en un intervalo de temperaturas de 0 °C a 550 °C en un solo calentamiento a una

velocidad de 20 °C/min en atmdsfera de Ns.
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En seguimiento al andlisis térmico, en muestras similares para ambas concentraciones del 2%
y 5% se realizd un andlisis ATG empleando un equipo Q500 de TA Instruments hasta una
temperatura de 800 °C a una velocidad de 10 °C/min en atmosfera de N, para observar las
pérdidas de peso que pudiesen concordar con las transiciones observadas en el andlisis de
CDB. Los blancos de PS sin las PPA para el analisis de CDB y ATG se llevaron a cabo bajo

las mismas condiciones antes mencionadas.
7.2.3 Espectroscopia Infrarroja por Transformada de Fourier (EI-TF)

Por ultimo la técnica de Espectroscopia Infrarroja EI-TF de Reflexién y Transmisién se
empled para obtener los espectros del PS de referencia y de los nanotubos de PS y la alimina
respectivamente. Para el modo de Transmisidn se utilizé un espectrofotometro FT-IR Nicolet
Magna 500 en el intervalo de 4000 cm™ a 400 cm™ con resolucién de 0.5 cm™. Se prepararon
pastillas moliendo una pequefia cantidad de muestra de la PPAc con los nanotubos en KBr, el
cual se deshumidificd en una estufa a 90 °C durante 24 h. En el modo de Reflexion se utilizé
un Espectrofotdmetro FT-IR Nicolet NEXUS acoplado a un Microscopio Continum con un

1

objetivo 15X en un intervalo de 4000 cm™ a 550 cm™ con resolucién de 4 cm’' para las

muestras del PS de referencia.
7.3 Formacion de Nanotubos Compuestos

La formacién de los nanotubos compuestos PS-Co2(CO)s tiene el mismo fundamento que la de
los nanotubos de PS. En este caso, la diferencia radica en la inclusién de un precursor
organometalico disuelto en la solucién de PS. La preparacién de soluciones y el proceso de
infiltracion en las PPA requieren de atmdsfera inerte de N, o Ar debido a que el precursor

organometalico de Co tiende a oxidarse rapidamente en presencia de oxigeno.
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7.3.1 Preparacién de Soluciones Precursoras

El precursor organometalico se mezcld con soluciones de PS en CH,Cl; al 2% y 5% en peso.
La relacion en peso del PS al precursor organometalico fue 1:2.5. La preparacion de las
soluciones de PS se realiz6 en una cdmara de guantes con atmdsfera de Ar segun el apartado
7.1.1. A las soluciones del 2% (0.2 g) y 5% (0.5 g) se les agregd 0.5 g y 1.25 g de Co2(CO)s
(Aldrich 95%) respectivamente .

7.3.2 Formacién de Nanotubos de PS-Co,(CO)s

El proceso de infiltracion en las PPAc se realiz6 en una camara de guantes en atmosfera de Ar
para prevenir la oxidacidn en presencia de aire y para evitar la exposicion al precursor téxico.
La metodologia para la formaciéon de los nanotubos de PS-Co(CO)s es la misma a la del
aparatado 7.1.2 para las concentraciones del 2% y 5% sin la liberacién de las PPAc del
portaobjetos. De esta forma durante la evaporacion del solvente, los nanotubos PS- Co,(CO)s

se forman por la humectacién de las paredes interiores de los poros de las PPAc.

7.4 Caracterizacién de Nanotubos Compuestos
7.4.1 Microscopia Electrénica de Barrido de Emision de Campo (MEB-EC)

Se empled la misma metodologia para la preparacion y caracterizacion del apartado 7.2.1. Esta
metodologia se realizd en atmésfera inerte hasta llegar a ser recubiertas por una pelicula de

Au-Pd en el evaporador de plasma.

7.5 Sintesis de Nanotubos Metalicos

7.5.1 Tratamiento Térmico
Las muestras se transfirieron a un Horno Tubular Thermolyne modelo 21100 para realizar un
tratamiento térmico al vacio a una temperatura de 180 °C durante 24 h, temperatura a la cual

se descompone el Coz(CO)s y ocurre la reduccién a Co metalico. La descomposicién del
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Co2(CO)s inicia preferencialmente en las paredes del poro de alimina debido a una barrera
cinética reducida en las paredes del poro. El Co se obtiene preferentemente en la interface PS-
alimina para formar un tubo metélico dentro de cada poro. Después del tratamiento térmico,
se obtiene una matriz cerdmica porosa con nanotubos compuestos de un tubo de Co unido a un
tubo de PS en su interior. El residuo de PS es removido con CH;Cl; en un bafio ultrasénico en

un periodo de 3 minutos, y un posterior lavado en agua desionizada.

7.6 Caracterizacion de Nanotubos Metalicos

7.6.1 Microscopia Electrénica de Barrido modo Transmision (MEBT)

Los nanotubos metdlicos que se obtuvieron en las PPAc después del tratamiento térmico se
caracterizaron por MEBT en un microscopio FE-SEM marca JEOL modelo JSM-7401F a un
voltaje de 30 kV. La preparacion previa de las muestras se llevé a cabo al remover el poh’méro
en CHCl, en un bafio ultrasénico durante 3 min con posteriores lavados de agua desionizada.
La disolucién de la PPAc para liberar a los nanotubos metalicos se hizo con una solucién de
KOH al 10% en peso durante 24 h con posteriores lavados y centrifugado de agua desionizada
en una centrifuga marca Coutler Beckman modelo Allegra X-22R a 15000 rpm durante 10
min. Los nanotubos se diluyeron en 10 ml de agua desionizada y con una pipeta pasteur se
colocd una gota de la dilucidén sobre una rejilla Lacey-Carbon, la cual estuvo situada en una

parrilla a 40°C hasta la evaporacién del liquido.

7.6.2 Microscopia Electrénica de Transmision (MET), Espectroscopia de Energia

Dispersiva (EED) y Difraccién de Electrones (DE)

De igual manera los nanotubos metalicos se caracterizaron por MET en un microscopio marca
FEI modelo TITAN a un voltaje de 300kV. La metodologia para la preparacién previa de la
muestra es la misma que la del apartado 7.2.1. Los espectros obtenidos de EED de las

muestras se obtuvieron por un detector de energia dispersiva de Rayos X marca EDAX.
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7.6.3 Magnetometria de Muestra Vibrante (MMYV)

La caracterizacion magnética de los nanotubos metalicos se realizé en un Sistema de Medicién
de Propiedades Fisicas (SMPF) marca Quantum Design Modelo 6000 empleando la opcion de
Magnetometria Vibracional. Se midieron lazos de histéresis a un campo de 1 Tesla a
temperatura ambiente con los nanotubos orientados en forma paralela y perpendicular al
campo aplicado. La muestra se prepard al remover el polimero en CH>Cl, en un bafio
ultrasénico durante 3 minutos con posteriores lavados de agua desionizada. Posterior a esto la
PPAc se dividi6 cuidadosamente en piezas de pequefias dimensiones con un peso ~1 mg,
acomodados uno sobre otro con cinta no magnética y finalmente colocados en el

portamuestras.

7.7 Preparacion de Plantillas Porosas de Alimina (PPA) por la Técnica de

Anodizacion en dos Pasos

Cuando el aluminio es anodizado bajo condiciones apropiadas de voltaje y temperatura con
ciertos electrolitos, se produce un crecimiento de una capa de 6xido tipo porosa a escala
nanométrica. Luego de largos periodos de anodizacién la auto-organizacion de estos poros se
logra en un arreglo cerrado de estructuras hexagonales. La técnica del doble anodizado de
sustratos de aluminio tras la disolucién de la primera capa de 6xido mejora el ordenamiento de
los poros de manera notable. De esta manera se logra obtener arreglos de poros auto-
ordenados, con diferentes didmetros de poros y distancia interporo en dependencia del

electrolito utilizado.

7.7.1 Pre-tratamiento de los Sustratos de Aluminio (Al)

Sustratos de Al de alta pureza (99.999%) con un espesor de 0.5um de Whatman International
Ltd. se sometieron a diferentes pre-tratamientos. Los sustratos de Al fueron limpiados con
acetona en un bafio ultrasénico Cole-Palmer modelo 0892-11 durante 5 minutos seguido de un

enjuague con isopropanol (Sigma-Aldrich 70%). Se realizé un tratamiento quimico con una
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solucién 4acida conteniendo HF (Fermont 48%) : HNO; (J.T. Baker 70%) : HCI (J.T. Baker
38%) : H,O enuna relacién 1:10:20:69 en un bafio ultrasénico durante 1 minuto para remover
las impurezas inorgdnicas de la superficie, esto solo en el caso de los sustratos que serian
anodizados en presencia de un electrolito de H,SO4 (Fermont 98%) ya que para los sustratos

de H>C,0; se realiza un electropulido que anula el propésito del pre-tratamiento con acidos.

En el caso de los sustratos anodizados en presencia de un electrolito de H,C;04 (Aldrich 99%)
se llevo a cabo un tratamiento térmico inicial para el templado de los sustratos en una Mufla
Lindberg Blue modelo BF51894C-1 a 500 °C por 5 horas con una rampa inicial de 1 hora
hasta alcanzar la temperatura maxima. El electropulido es una técnica comin usada para
reducir la rugosidad y remover las imperfecciones de los metales de la superficie del aluminio.
Este tratamiento se aplic a los sustratos con una mezcla de HC1O4 (Sigma-Aldrich 70%) :
C:HsO (Fermont 99.8%) en una relacién 75:25 en una celda electroquimica fabricada en
laboratorio (Figura 7.3) con el sustrato de aluminio como catodo y un dnodo de Pt a 200 mA

por un tiempo de 1-2 minutos para el suavizamiento de la superficie.

Nota. La técnica del electropulido o el suavizamiento de superficies metalicas se debe al
incremento del campo eléctrico en la superficie de las protuberancias o imperfecciones en
comparacion a los valles, provocando la disolucién mas rapida de las protuberancias que de
los valles'. Por ultimo los sustratos se enjuagaron en isopropanol para retirar el excedente de

solucién después del electropulido.
7.7.2 Anodizacion en dos Pasos en Electrolitos de H,SO4 y H,C,04

Para obtener PPA con poros auto-ordenados se emplea la anodizacion en dos pasos. Primero
se utilizan los sustratos de Al pre-tratados y se colocan en una celda electroquimica con el
sustrato de Al como catodo y un anodo de Pt conectados a una fuente de poder € inmersos en
una solucidn electrolitica de H,SOs y HoC,04 0.3M  segiin sea el caso. Los voltajes de
anodizacién fueron de 25V DC y 40V DC respectivamente para cada electrolito, voltajes
representativos en los cuales se obtienen una capa de oxido tipo porosa uniforme en el orden

nanométrico. La temperatura de la solucién en la celda electroquimica se mantuvo a 4°C
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empleando un enfriador PolyScience modelo 911 con el fin de minimizar los efectos del
calentamiento sobre el crecimiento de la capa de 6xido. Los tiempos de la primera

anodizacion fueron de 24 h para el H,SO4 y el H,C,04.

- { Termbmetro
. Anodo
(i’:;tcxllo ! de Pt
MRy .
. Agitador
Serpentin Magnético

Figura 7.3 Esquema representativo de la celda electroquimica empleada en el laboratorio para el electropulido de

los sustratos de Al y posteriores anodizaciones.

La capa de 6xido de la primera anodizacién se removié con una mezcla de 1.8% en peso de
H,CrO, (Alfa Aesar 98%) + 6 % en peso de H3PO, (Fluka 85%) a temperatura ambiente hasta
que la capa de 6xido fue totalmente removida para cada electrolito. La segunda anodizacién se
realizé en las mismas condiciones que la primera y en vista de observar la diferencia en la
morfologia de la capa de 6xido en largos tiempos de anodizacion diferentes, se fijaron tiempos
de 12 y 24 hrs en la segunda anodizacién para cada electrolito. La Tabla 7.1 resume las

condiciones para la anodizacién en dos pasos.
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Tabla 7.1 Tabla para las condiciones de la doble anodizacién de los sustratos de Al en electrolitos H;SO, y

H.C:04
Concentracién Voltaje Temperatura 1ra. Anodizacién 2da. Anodizacién
Electrolito
M] vl °Cl [Hrs] [Hrs]

12

H;80, 0.3 25 4 12
24
12

H,C,04 0.3 40 4 12
24

7.8 Caracterizacion de las Plantillas Porosas de Alimina (PPA) obtenidas

por la Técnica de Anodizacién en dos Pasos

7.8.1 Microscopia Electrénica de Barrido de Emision de Campo (MEB-EC) y
Espectroscopia de Energia Dispersiva (EED).

Las PPA que se obtuvieron por la técnica de anodizado en dos pasos se caracterizaron
siguiendo la metodologia del apartado 7.2.1. Los espectros obtenidos EDS de las muestras
fueron obtenidos por un detector de energia dispersiva de Rayos X marca NORAN equipado

en el microscopio FE-SEM.

Las distribuciones de didmetro de poro y distancias interporo se obtuvieron por el analisis de
las imagenes obtenidas por FE-SEM en el software de dominio plblico ImageJ 1.42q (Wayne
Rasband. National Institute of Health. USA). Alternadamente se empled un microscopio SEM
marca TOP-CON modelo SM510 a un voltaje de 15kV para obtener los espectros EED con un
detector de energia dispersiva de Rayos X marca EDAX. La preparacion de las muestras fue la
misma que lo antes mencionado, con un tiempo de recubrimiento en el evaporador de plasma
de Au-Pd de 60 seg.
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VIIL. RESULTADOS Y DISCUSIONES

8.1 Nanotubos Poliméricos

La obtencién de nanotubos poliméricos de PS es la base para la obtencién de nanotubos
compuestos (PS-Co,(CO)s) que se emplean en la sintesis de nanotubos metélicos de Co. Es
importante estudiar la formacién de nanotubos de PS a través de la humectacion de PPAc
previo a la incorporacién del precursor organometalico (Coz(CO)s), asi como observar el
comportamiento del PS en presencia del sustrato inorgéanico de Al;Qs. Para la formacion de
los nanotubos de PS se emple6 la técnica de Humectacion en Solucién'? de soluciones
poliméricas sobre PPAc. La morfologia de los nanotubos se estudi6 por medio de
Microscopia Electrénica de Barrido tanto en los nanotubos inmersos y libres de las PPAc.
Las propiedades térmicas del polimero y su interaccion con el sustrato inorgénico de Al>O3
se analizaron por Calorimetria Diferencial de Barrido (CDB) y Analisis Termogravimétrico
(ATG), la composicién de las muestras se efectué por Espectroscopia Infrarroja por
Transformada de Fourier (EI-TF).

8.1.1 Plantillas Porosas de Ahimina Comercial (PPAc)

Los poros de las PPA comerciales (PPAc) se extienden sobre todo el espesor de la plantilla,
dado que estas son empleadas generalmente como medios de filtracién. Los poros de estas
plantillas comerciales no presentan un orden definido de largo alcance sobre la distribucion
de los poros como se muestra en la Figura 8.1 y los didmetros de los poros se encuentran
en un intervalo entre 200 a 300 nm, con una distancia interporo entre 300 y 400 nm. Es
comun ademas observar un crecimiento irregular de los poros, traslapindose asi unos a

otros desde la base de la PPAc hasta la superficie.
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Figura 8.1 Micrografia que muestra la estructura no ordenada de la PPA comercial (Anodisc 13%)’ con un
didmetro promedio de poro de 0.25 pm y un espesor de 60 pm empleada comercialmente como medio de

filtracién, y recientemente para la formacion y sintesis de nanotubos y nanohilos de distintos materiales.

En la siguiente seccion se presentan los resultados correspondientes a la formacion de
nanotubos de PS sobre la base de las PPAc. Las PPAc fueron humectadas con soluciones

de PS en CH,CL, en concentraciones al 2% y 5% en peso de PS respectivamente.
P

8.1.2 Microscopia Electronica de Barrido de Emision de Campo (MEB-EC)

La Figura 8.2 muestra las micrografias obtenidas de una PPAc humectada con la solucién
al 5 % en peso (B), asi como la correspondiente a la PPA virgen (A). En la micrografia
Figura 8.2 B no se aprecia con claridad la pared de los nanotubos en las fronteras de los
poros a una magnificacion de 20000X. No obstante, se puede apreciar una reduccién del
diametro de los poros, misma que se atribuye al recubrimiento uniforme de la plantilla

como resultado del proceso de humectacion.
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Figura 8.2 Micrografias SEM que muestran la microestructura superficial de una (A) PPAc virgen y una (B)

PPAc humectada con una solucién de PS al 5% a una magnificacién de 20000X.

En las micrografias de la Figura 8.3 tomadas a magnificaciones de (A) 20000X y (B)
100000X se pueden observar residuos en algunas zonas de la PPAc. Estos se asocian a

restos de PS después de la rapida volatilizacién del CH,Cl, de la solucién durante el

proceso de hur  tacion.

Figura 8.3 Micrografias de las PPAc a magnificaciones de (A) 20000X y (B) 100000X donde se logran ver

residuos de PS después de la rapida volatilizacién del CH,Cl,.

En base a los resultados anteriores, y con el objetivo de verificar y estudiar la morfologia de
los nanotubos formados dentro de las PPAc se procedié a la disolucién de la PPAc en un

medio basico para la liberacion de los nanotubos (KOH 10% en peso).
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Una vez separados los nanotubos de PS de la PPAc se continto con el andlisis morfolégico.
La Figura 8.4 muestra las micrografias de los nanotubos formados a partir de soluciones
poliméricas de 2% y 5% de PS. Las Figuras 8.4 A y B muestran a los nanotubos obtenidos
por una solucién con un 2% de PS, estos nanotubos estan formados por paredes delgadas y
en algunos casos incompletas en comparacién a los nanotubos obtenidos en una solucién
con un 5% de PS los cuales presentaron una morfologia més rigida y definida observada en

las Figuras 8.4 Cy D.

Figura 8.4 Nanotubos de PS liberados de las PPAc tras una disolucién en un medio basico (KOH 10%),
obtenidos a partir de soluciones de (A, B) 2%y (C, D) 5% de PS.

Las micrografias anteriores confirman que la formacién de nanotubos se lleva a cabo en las

paredes internas de los poros de las PPAc para ambos casos. La menor cantidad de PS

presente en la solucion del 2% da como resultado nanotubos de paredes mas delgadas que
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no pueden mantener su forma al momento de la disolucion de la PPAc, lo que provoca el

plegamiento de los mismos.

Los nanotubos obtenidos muestran espesores de pared entre 35 y 50 nm como se aprecia en
la Figura 8.5 A. El didmetro promedio de los nanotubos corresponde a 252 nm como se
observa en el histograma de la Figura 8.5 B. Este valor se encuentra dentro del rango de
didmetro promedio de poro caracteristico de las PPAc, lo cual confirma que el proceso de
humectacién replica la estructura interna de las PPAc. Cabe mencionar que las mediciones
se realizaron a los nanotubos obtenidos de una solucidén al 5% de PS, al ser estos los que

presentaron una morfologia mads estable.

M 00U 1garny W 620

Figura 8.5 (A) Valor del espesor de las paredes de los nanotubos de PS ~35 nm, (B) Histograma de los

diametros de los nanotubos de PS con una g =252 nm.

La caracterizacidn microscopica mostré que los nanotubos formados a partir de una
solucién del 5% de PS presentan una mejor estabilidad estructural. La alta poblacion de
nanotubos que se forman con estas caracteristicas se puede apreciar en la Figura 8.6. Sobre
esta base se espera que los nanotubos compuestos formados a partir de la solucién de PS

con el precursor organometalico mantengan una estructura bien definida.
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Figura 8.6 Micrografia que muestra la alta densidad de nanotubos de PS liberados de la PPAc.
8.1.3 Calorimetria Diferencial de Barrido (CDB) y Anilisis Termogravimétrico (ATG)

El tratamiento térmico propuesto para la descomposicion térmica del precursor
organometalico que estard contenido en los nanotubos compuestos (PS-Coz(CO)g) se
realiza a una temperatura de 180 °C, por lo que se busca que los nanotubos dentro de las
PPAc formados a partir de PS sean estables a esta temperatura'®. Lo anterior debe evitar el
flujo libre del polimero, pérdida de la forma del nanotubo, el llenado de los poros de la

PPAc y en consecuencia la formacion de fibras o nanotubos metalicos no uniformes.

La caracterizacion térmica se efectué por calorimetria diferencial de barrido (CDB) y
andlisis termogravimétrico (ATG), tanto para el PS puro como de los nanotubos de PS

obtenidos dentro de las PPAc.

El analisis por CDB del PS de referencia se realizd hasta una temperatura de 550 °C para
poder determinar las transiciones caracteristicas del material. El termograma resultante se
puede observar en la Figura 8.7, en este se observa un cambio de pendiente a los ~106 °C
que se asocia a la temperatura de transicion vitrea (Tg) en el intervalo de lo reportado en la
literatura® para este material. Una transicién endotérmica se define a los 420°C que

corresponde a la descomposicion del material en el primer calentamiento.
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Figura 8.7 Termograma CDB del PS de referencia hasta una temperatura de 550°C (20°C/min N,) que

muestra la Tg y una transicién endotérmica a 420°C.

La Figura 8.8 muestra el termograma del ATG para el PS de referencia. A una temperatura
de 350 °C se inicia una transicion que es definida en su derivada a 410 °C correspondiente
a la descomposiciéon del PS con un residuo del 0.0% correspondiente a la transicidn

endotérmica que se presenta en el termograma de la Figura 8.7.
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Figura 8.8 Termograma del PS de referencia corrido a una velocidad de calentamiento de 10°C/min donde se

observa la descomposicién del PS.
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Una vez identificadas las transiciones caracteristicas del PS de referencia y observar que la
temperatura alrededor de 180 °C no presenta ninglin proceso térmico que afecte la
estabilidad térmica del material se realizaron estudios de CDB y ATG a los nanotubos de
PS inmersos en la PPAc para analizar su interaccion con el sustrato inorganico (ALO;) en

las transiciones térmicas del polimero.

El anélisis de CDB realizado para los nanotubos dentro de la PPAc se realiz6 en las mismas
condiciones empleadas para el PS de referencia (550 °C, 20 °C/min, N). La Figura 8.9
muestra la comparacién de los termogramas para la referencia y los nanotubos dentro de la
PPAc. En ambos se observa un cambio de pendiente ~100 °C correspondiente a la Tg del
PS y el inicio de una transicion endotérmica a 350 °C correspondiente al inicio de la
descomposiciéon del material. Sin embargo la transicién endotérmica de la muestra de los
nanotubos de PS dentro de la PPAc se recorre de 420 °C a 460 °C y su terminacion de 460
°C a 500 °C respecto de la referencia. Estos corrimientos en la temperatura pueden ser
consecuencia del efecto aislante que la alimina ejerce sobre el PS por su baja

conductividad térmica permitiendo que la transicién se recorra.

— 1022-16-15 5%.001
——=_ESTANDAR DE POLYESTIRENO.001
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100,87
9. 0 11%”’(: g‘m
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Figura 8.9 Termogramas para los nanotubos de PS y PS de referencia (20 °C/min, N;) del anélisis CDB que

muestra una transicién endotérmica que corresponde a la descomposicion del PS
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En la Figura 8.10 se muestran los termogramas del andlisis termogravimétrico para las
muestras con un 2% y 5% de PS. Se observan pérdidas de 3.58% y 8.98% respectivamente.
La diferencia evidencia la diferente concentracion de PS en la solucién precursora para los
nanotubos. En ambos casos existen residuos >90% que corresponden al sustrato de
alimina. La temperatura que define a la descomposicién del PS esta a 440 °C, 40 °C por
encima de la temperatura encontrada para el PS de referencia. Este corrimiento se asocia al

efecto aislante del sustrato de alimina mencionado con anterioridad.
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Figura 8.10 Termogramas que muestran la descomposicién de los nanotubos de PS inmersos en PPAc ~440

°C para las muestras del (A) 2%y (B) 5% y del PS de referencia ~420°C para el anélisis de ATG.

El PS como materia prima mostré una Tg a ~100 °C y una temperatura de descomposicioén
a los 420 °C. No se observaron procesos térmicos a temperaturas alrededor de 180 °C, tanto
para la referencia como para los nanotubos de PS inmersos en la PPAc. La presencia de la
alimina no varfa de manera significativa la Tg del PS, sin embargo la baja conductividad
térmica de la alimina presenta un efecto aislante sobre el PS recorriendo la temperatura de

descomposicion alrededor de 40°C por encima de la descomposicion del PS de referencia.
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8.1.4 Espectroscopia Infrarroja por Transformada de Fourier (EI-TF)

La caracterizacidn por espectroscopia infrarroja por transformada de fourier (EI-TF) se
emple para observar la composicién del PS y posibles cambios en el mismo por la
presencia del sustrato inorganico. El espectro del PS fue obtenido en el modo de Reflexion
y se compard con el espectro de los nanotubos de PS inmersos en la PPAc obtenidos en el

modo de Transmision.
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Figura 8.11 Espectro obtenido en modo Reflexién del PS de referencia mostrando las bandas de absorcion

caracteristicas del PS.

En la Figura 8.11 se muestra el espectro del PS de referencia donde se observan las sefiales

caracteristicas para el PS°, las cuales estdn listadas e identificadas en la Tabla 8.1.
p
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Tabla 8.1 Asignacion de las bandas de absorcién para el espectro IR del PS de referencia.

Numero de Onda (cm’') Identificacion
, 3060 3027 o C-H est1ram1ento aromatlco
, 2920 2850 2 C-H estxramnento smetnco CH;
1940, 1870, 1800, ;s Sobretonos Anillo Aromético
1600, 1492 1450 e=C estiramiento en el amllo
: 1070 1027 N C-H tor51on amllo en el plano |
905 754, 697 C H torsién amllo fuera del plano

La alimina (ALOs) presenta bandas de absorcién en el espectro infrarrojo en 850 cm™,
675 cm™, 600 cm™, 475 cm™ °. La Figura 8.12 muestra el espectro resultante. En este se
pueden identificar las bandas caracteristicas del PS que concuerdan a las obtenidas para el
PS de referencia (Tabla 8.1), asi como una banda ancha correspondiente a la alimina. El
ensanchamiento de las sefiales es consecuencia a la gran cantidad de alimina (> 90%)

presente en la muestra.

C-H
Alifatico

T v L M T T ¥ T T v L M T

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Wavenumber (cmi™)

Figura 8.12 Espectro de Transmisi6n el cual muestra las sefiales caracteristicas del PS en los nanotubos
inmersos en la PPAc, el ensanchamiento de las sefiales corresponden a las bandas de absorcién de la alimina
(AL,03).
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RESULTADOS Y DISCUSIONES

Los resultados obtenidos de la caracterizacién por espectroscopia infrarroja de las muestras
de los nanotubos de PS dentro de la PPAc no muestran cambios en su composicion debido

a la presencia del sustrato inorganico.
8.2 Nanotubos Compuestos (PS-Co,(CO)s)

El Co2(CO);s es un precursor organometalico que al descomponerse térmicamente permite
la obtencién de Co metalico”®. Este tipo de precursor se incorpor a las soluciones de PS
para la formacioén de nanotubos compuestos (PS-Co2(CO)s) obtenidos dentro de PPAc por
la técnica de humectacion en solucion'?. La formacion de estos nanotubos es un paso
esencial para la sintesis de nanotubos de Co sobre la base de las PPAc, por lo que es
importante estudiar la morfologia final de nanotubo compuesto ante la adicién del precursor
organometalico. La formacién de los nanotubos compuestos sobre las PPAc se realizd de
igual manera que en el caso de los nanotubos de PS (Apartado 7.1.2). La morfologia de las

nanoestructuras resultantes se caracterizd por microscopia electronica de barrido.
8.2.1 Microscopia Electrénica de Barrido de Emisién de Campo (MEB-EC)

En la Figura 8.13 se muestran las micrografias para las nanoestructuras compuestas
obtenidas de concentraciones del 2% (A) y 5% (C). Los nanoestructuras del 2% presentan
una morfologia cilindrica consecuencia de la estructura interna de las PPAc empleadas para
su obtencidén. Sobre la morfologia de estas nanoestructuras existen algunas imperfecciones
(Figura 8.13 a) que permiten apreciar que la cavidad interna es hueca caracteristico de una
morfologia representativa de nanotubos, sin embargo sus paredes son delgadas lo que
provoca el colapso de los nanotubos como consecuencia de la baja cantidad de PS en la
solucidn precursora. En comparacién, las nanoestructuras del 5% presentan de igual manera
una morfologia cilindrica, (Figura 8.13 ¢), aunque sus paredes exteriores se observan con

una mayor rigidez y definicidn en comparacién a los nanotubos del 2%.
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Sin embargo al comparar ambas clases de nanotubos en las mismas concentraciones 2% (A
y B) y 5% (C y D) estos muestran una morfologia similar, pero las pequefias diferencias
observadas en la superficie (imperfecciones) que no estan asociadas al cambio de
concentracion del PS se pueden explicar por la adicidn del precursor Co2(CO)s que durante
el proceso de evaporacion del solvente este recristaliza en la matriz de PS creando estas

imperfecciones.

La adicién del precursor organometdlico no afecta la morfologia de los nanotubos
compuestos de manera significativa. En ambos casos se logra la formacién de nanotubos
que mantienen su forma después de la liberacién de las PPAc, replicando la estructura
interna de las mismas, esto se puede observar en la micrografia de la Figura 8.14 para el

caso de los nanotubos compuestos.

Figura 8.14 Alta  s*~ ° de nanotubos compuestos (PS-Co,(CO)g) con una microestructura global favorable

para la sintesis de nanotubos metélicos en la reduccién del precursor organometalico presente en los mismos.

8.3 Nanotubos Metalicos

Lao :ncidnde los nanotubos metalicos se realiza a través de un tratamiento térmico a los
nanotut  compt tos (PS-Coy(CO)g). ™ precursor organometalico octacarbonilo de
dicobalto Coy(CO)s presente en estos nanotubos se reduce a su forma metélica (Co) a una

temperatura de alrededor de 180°C en atmosfera inerte’*®.
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Figura 8.16 Micrografia obtenidas para una PPAc (A) antes y (B) después del tratamiento térmico para la

reduccién del precursor organometilico a su estado metalico.

Es importante mencionar que en ambos casos, ya sea antes o después del tratamiento
térmico, no se puede observar con claridad los espesores de las paredes de los nanotubos en
las fronteras de los poros de la PPAc. Esto debido a que los espesores de las paredes son tan
solo de zunos cuantos nanémetros y no son visibles, ya que forman parte de una capa que

) - PP

Para el caso de los nanotubos de Co esto dificulta su identificacién, medicién y verificacién
de la formacion del nanotubo en la interface entre la ALO; y el PS. Sobre esta base, los
nanotubos metélicos fueron liberados de la PPAc con una solucion basica de KOH para su

caracterizacion por Microscopia Electrénica de Barrido Modo Transmisién MEBT.
La Figura 8.17 muestra las micrografias de los nanotubos de Co obtenidos a partir de

nanotubos de PS-Coy(CO)s formados a partir de soluciones del (A) 2% y (B) 5% de PS y
una relaciéon de 2.5 de PS/Co,(CO)s.
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SOHKY P OtE D Tilan, WYX ihem

Figura 8.17 Micrografias de los nanotubos metdlicos sintetizados a partir de concentraciones del (A) 2%y
(B) 5% en contenido de PS.

De los nanotubos metélicos liberados se estimaron los diametros asi como los espesores de
pared como se muestra en las micrografias A y B de la Figura 8.18. Los valores de los
didmetros medidos variaron entre los 200 y 300 nm. Estos valores se encuentran dentro del
intervalo de didmetros de poro de las PPAc (~250 nm)®, lo que indica que los nanotubos
adoptaron la forma de las paredes internas de las PPAc empleadas para su obtencion. Los

espesores de pared se estimaron alrededor de los 25 nm.

Figura 8.18 Micrografias que muestran los didmetros y espesores de pared de los nanotubos metalicos de las

concentraciones del (A) 2% y (B) 5% de contenido de PS.
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8.3.2 Microscopia Electrénica de Transmisién, Espectroscopia de Energia Dispersiva

y Difraccion de Electrones de los Nanotubos Metalicos.

La microestructura de los nanotubos metalicos se analizé por MET. En la Figura 8.19 se
muestran las micrografias de los nanotubos. En la micrografia (A) se aprecia que el
nanotubo es translucido al haz de electrones en su parte interna asi como algunos residuos
en las paredes exteriores. En la micrografia (B) a mayores magnificaciones se aprecia que a
lo largo del nanotubo hay “cristales™ en la escala nanométrica que conforman a la pared del
mismo. Estos cristales denotan la policristalinidad de los nanotubos. El tamafio y cantidad

de estos estén en funcion del mecanismo de descomposicion del Co2(CO)s.

Figura 8.19 Micrografias de un (A) nanotubo metélico completo y (B) cristales en las paredes de un

nanotubo.
En las micrografias A y B de la Figura 8.20 se puede apreciar las paredes de los nanotubos,

los valores estimados a partir de las mediciones efectuadas a los nanotubos se encuentran
¢ 20y2¢ n

52












Capitulo VIII RESULTADOS Y DISCUSIONES

Este resultado esta asociado a un fendémeno no propio de la sintesis de los nanotubos, sino
puede estar ligado a la liberacion de los nanotubos de la PPAc al utilizar un medio basico
(KOH). Este medio promueve la rapida oxidacién del metal que compone a los
nanotubos'’. Este punto se discute mas a detalle luego del analisis de las propiedades

magnéticas de la estructuras.
8.3.3 Magnetometria de Muestra Vibrante (VSM)

Las mediciones de histéresis se realizaron con el campo magnético aplicado de forma
paralela (eje X) y perpendicular (eje Z) de los nanotubos inmersos en la PPA. La
magnetizacion en la direccidn paralela del eje del nanotubo es menor que en la direccién
perpendicular como se muestra en la Figura 8.24. Resultados similares se han reportado en

nanotubos de NiFe!!
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Figura 8.24 Curvas de histéresis para los nanotubos inmersos en las PPA formadas por una concentracion del

5%, paralelos y perpendiculares al eje del campo.

La remanencia resultante para la direccién perpendicular de los nanotubos al campo
aplicado (eje Z) es un resultado de la anisotropia de forma de la estructura. Los dominios

magnéticos en los nanotubos crean vortices desde los extremos en direcciones opuestas del
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nanotubo que da origen a un perfil de magnetizacion como el mostrado en la Figura 8.25A.
La forma de estos dominios magnéticos es tal que la magnetizacion se anula, por lo cual la

remanencia para este caso es muy poca o nula.

0.5m0
% 8.750-06

0.500

Figura 8.25 Descripcidn del comportamiento magnético resultado de las mediciones PPMS en las

perpendicular (eje Z) y paralela (eje X) al campo de los nanotubos.

En el caso de la proyeccion para la direccion paralela de los nanotubos al campo aplicado
(eje X), las orientaciones de magnetizacién que se distribuyen a lo largo del tubo tienen la
misma direccion, es decir los dominios magnéticos estan orientados hacia una misma
direccién como se muestra en la Figura 8.25 B. por lo que se presenta una remanencia

mayor para este caso.

Las mediciones de magnetizacion anteriores son valores bajos, menores que las mediciones
para arreglos de nanohilos de Co sélidos en plantillas similares'®, debido a que la fraccién
de volumen de Co en los nanotubos es mas pequefia. La Figura 8.25 sugiere que la
estructura de dominios refleja cierta interaccién entre los nanotubos. Este fenémeno esta

siendo estudiado con mayor profundidad por medio de mediciones de remanencia.
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Los resultados obtenidos por el analisis PPMS muestran el comportamiento de un metal
ferromagnético y refuerzan la conclusién a la oxidacién de los nanotubos por el manejo u
preparacion de la muestra, descartando que la oxidacion de los tubos ocurra durante la

sintesis.
8.4 Plantillas Porosas de Alimina (PPA)

En los capitulos anteriores se describen los resultados de la obtencién de nanotubos
metalicos de Co sobre la base de plantillas porosas de alimina comerciales (PPAc) para la
formacién de nanoestructuras magnéticas compuestas. Las PPAc empleadas hasta este
momento presentan una amplia distribucion en los didmetros y distancias interporo, y un
ordenamiento irregular. Para mejorar el ordenamiento final en las estructuras magnéticas,
se trabajé una metodologia para la obtencién de Plantillas Porosas de Alimina (PPA) con

arreglos ordenados de poros.

La posibilidad de controlar los didmetros y distancias interporo permitird la formacion de
nanoestructuras magnéticas compuestas bien ordenadas. Lo anterior permitird estudiar de

forma mas precisa la anisotropia y las interacciones magnéticas en las estructuras.

La presente seccion muestra los resultados obtenidos en la caracterizacién de PPA
obtenidas en laboratorio por la técnica de anodizacién en dos pasos'? de sustratos de Al de
alta pureza en dos soluciones electroliticas de H,C,04 y H2SO4. Las PPA obtenidas se
caracterizaron por Microscopia Electrénica de Barrido (MEB-EC) para observar su
morfologia superficial. La composicién elemental de las muestras se determino por
Espectroscopia de Energia Dispersiva (EED). Se evaluaron las condiciones necesarias para

obtener un arreglo hexagonal de poros autordenados en dominios de largo alcance.
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|

Asi mismo se incluye un apartado donde se exponen los resultados de la obtencion de
nanofibras metalicas de Fe asi como su correspondiente caracterizacion magnética en un
Sistema de Medicion de Propiedades Fisicas (SMPF) con la opcion VSM, sobre la base de

estas plantillas.

8.4.1 Plantillas Porosas de Alimina (PPA) obtenidas un electrolito de H,SO,

8.4.1.1 Microscopia Electrénica de Barrido de Emision de Campo (MEB-EC) y
Espectroscopia de Energia Dispersiva (EED)

La morfologia superficial de las PPA obtenidas empleando soluciones de acido sulfirico
(H2S04) se muestran en la micrografia de la Figura 8.26. En esta se observa una capa de
6xido de aluminio (Al,O3) formada sobre la superficie del sustrato de Al en la primera
anodizacidn para un tiempo de anodizado de 24 h. Esta capa de 6xido no presenta una

morfologia tipo porosa. Sin embargo una capa de 6xido tipo barrera"

emerge desde la
superficie del sustrato de aluminio que se asemeja a las capas de 6xido formadas sobre el

.. . .. 14
alw > para prevenir la corrosién'*.

Figura = ~ ) Micrografia de un sustrato de Al después de su primera anodizacién (H;S0,/0.3M/25V/4°C) por

un periodo de 24 h mostrando una capa de 6xido tipo barrera.
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La capa de 6xido obtenida en la primera anodizacién se disolvidé segun el procedimiento
descrito en el Apartado 7.6.2, dejando al sustrato de Al limpio para un segundo paso de
anodizacion. En el segundo anodizado los sustratos de Al se sometieron a dos tiempos de
anodizacion diferentes, los tiempos de anodizacidn fueron de 12 h para unas n y 24

para las restantes.

Las PPA caracterizadas por MEB-EC después del segundo anodizado muestran diferencias
en la morfologia de las capas de 6xido producto de la extensidén del tiempo de anodizacion
(Figura 8.27). En ambos casos la capa de 6xido esta conformada por lineas que siguen una
direccion propia del laminado del sustrato con un espaciamiento paralelo entre ellas. La
capa de 6xido obtenida a un tiempo de 12 h mostrada en la Figura 8.27 A presenta una
superficie uniforme y continua en sus lineas, mientras que para un tiempo de 24 h la capa
de 6xido exhibe una pérdida en la continuidad de las lineas y como consecuencia una
superficie sinuosa, similar a una superficie desgastada o atacada. Esta morfologia se

muestra en la Figura 8.27 B.

Figura 8.27 Micrografias que muestran la morfologia resultante de las PPA después de una segunda

anodizacién (H.S04/0.3M/25V/4°C) por periodos de tiempo de (A) 12 h, y (B) 24 h.

A mayores magnificaciones en la micrografia de la Figura 8.28 A se puede observar que la
capa de 6xido revela la presencia de poros sobre la superficie. El ordenamiento de los poros

es mayor sobre el patrén de lineas que se presenta en la superficie de la capa de 6xido, lo
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cual puede deberse a que las lineas del laminado sirven de guia o base para el crecimiento
del poro. Para esclarecer el resultado anterior es necesaria una investigacién mas profunda,

que escapa a los alcances de este trabajo.

Los poros en la capa de 6xido no presentan formaciones donde se puedan definir celdas
unitarias. El histograma de la Figura 8.28 B muestra la distribucion de diametros de poro,

donde el didmetro promedio resultante es ~20 nm valor que concuerda con el rango de

15,16

didmetro de poro reportado para este tipo de electrolito

Figura 8.28 (A) Micrografia de una PPA (H,S04/0.3M/25V/4°C) que confirma la presencia de poros que se
1 idela  erficiedel 6xidc +Hist ama de la distribucién de didmetros de

poro de las PPA cor  didmetro promedio de ~20nm.

La composicién de las muestras en las diferentes etapas de obtencién de PPA se
caracteriz6 por EED. En la Figura 8.29 A se observa el espectro EED que muestra la
composicion del sustrato de Al antes de ser anodizado que junto con los valores
cuantitativos presentados en la Tabla 8.2 revelan la pureza del sustrato. En las Figuras
8.29 By C se observan las composiciones en los espectros EED de las PPA para el primer
y segundo anodizado respectivamente. Se observan sefiales del Al y O que pertenecen a la
capa de 6xido, las sefiales de otros elementos presentes son impurezas del electrolito en el
caso del primer anodizado y una combinacién del electrolito y la soluciéon para la

disolucion del 6xido para el segundo anodizado.
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Figura 8.29 Espectros EED que muestra los elementos presentes en cada una de las etapas de la anodizacién

en dos pasos de un sustrato de aluminio en un electrolito de H,SO,.

La Tabla 8.2 muestra los valores cuantitativos para los espectros del analisis EED de cada
una de las etapas de anodizacién con la finalidad de confirmar el efecto de la oxidacién del
- Al y la formacién de una capa de éxido (Al,O3) sobre el sustrato. Se observa que la
proporcién del Al en comparacién al O, es mayor en el caso del primer anodizado (B)
g mientras para el segundo anodizado (C) la cantidad de Al es menor debido a la extension en

el tiempo de anodizado.
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Tabla 8.2 Valores cuantitativos del anélisis EED para los espectros en cada una de las etapas de anodizacién.

Etapa Elemento Peso % Atomo %
A AlK 95.86 98.93
Sustrato Al AgL 4.14 1.07
Total 100.00 100.00
oK 29.11 41.13
B AlK 66.85 56.02
ler Anodizado SK 4.04 2.85
Total 100.00 100.00
OK 47.64 60.81
C AlK 48.49 36.70
2do Anodizado PK 1.05 0.69
SK 281 1.79

Total 100.00 100.00

La doble anodizacion de un sustrato de Al en presencia de un electrolito de H,SO4 produce
una capa de 6xido tipo porosa sobre la superficie del sustrato segin las pruebas y analisis
realizados. Estos poros presentaron un didmetro ~20 nm. Los poros se localizaron de forma
més ordenada en el patrén de lineas de la capa de 6xido, resultado del laminado del
sustrato. La estructura de poros no evidencia la presencia arreglos ordenados que se puedan

identificar como celdas unitarias en la capa de 6xido.
8.4.2 Plantillas Porosas de Alimina (PPA) obtenidas en un electrolito de H,C,04

8.4.2.1 Microscopia Electrénica de Barrido de Emision de Campo (MEB-EC) y
Espectroscopia de Energia Dispersiva (EED)

Se ha reportado que la doble anodizacién en presencia de un electrolito de acido oxalico
(H2C;04) produce poros sobre la capa de oxido con didmetros menores a 50 nm'*".
Tomando esta referencia se emplearon sustratos de Al para obtener PPA en una doble

anodizacién en un electrolito de H,C>04. A los sustratos se les realizd un pretratamiento
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térmico para eliminar el stress del laminado y un electropulido que redujo la rugosidad y

removié impurezas de la superficie del sustrato como se muestra en las Figuras 8.30 Ay B.

Figura 8.30 Imagenes de los sustratos de aluminio (A) antes y (B) después del electropulido con una

solucién de acido perclérico/etanol (HC1O4/C;HgO)

La primera anodizacion del sustrato de Al en presencia de H,C,0, se realizd en un tiempo
de 24 h. La morfologia resultante se presenta en la micrografia de la Figura 8.31 y muestra

una capa de 6xido porosa con poros de dimensiones y formas variables.

Los poros ot iidos en la primera anodizacién no se encuentran localiz: * 5 en un patroén
de lineas, sino que los poros mismos crean un patrén de lineas de formas irregulares,
aunque la direccién preferencial se puede deber al laminado del sustrato remanente después
de los pretratameintos efectuados a los sustratos. Independientemente de la no uniformidad
y la variabilidad de las formas y dimensiones de los poros, el mismo hecho de la obtencién
de poros en el primer anodizado supone la creacién de fondos de poro periddicos debajo de

112,15

la capa de 6xido y sobre el sustrato de Al'“”, que ofrecera formas mas definidas y

dimensiones regulares de los poros en un segundo paso de anodizacién
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Figura 8.31 Micrografia de una PPA obtenida en 4cido oxalico (H,C:0 4/0.3M/40V/4°C) en la primera
anodizacion con un tiempo de 24 h en los que se puede apreciar el patrén de lineas donde se encuentran las

diferentes formas de poros que componen la capa de 6xido.

Los tiempos propuestos para la segunda anodizacion en presencia del H,C;04 fueron de 12
h y 24 h. La mejoria en la morfologia de la capa de 6xido en contraste a la primera
anodizacidn se observar a mayores magnificaciones para un tiempo de 12 h en la Figura
8.32 A y para un tiempo de 24 h en la Figura 8.32 C. La forma del poro se muestra mas
definida en la superficie del 6xido ademas de algunas imperfecciones propias del

crecimiento de la capa de 6xido.

L r rogr de la ..gura 8.32 y D muestran la presencia de cel¢  unitar

poros fc  indo arreglos hexagonales parciales sobre la capa de 6xido para tiempos de
anodizado de 12 h y 24 h respectivamente, sin nbargo en ambos casos la formacion de
estas celdas unitarias no es suficiente para que se creen arreglos hexagonales de largo

alcance.
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Figura 8.32 PPA obtenidas en un electrolito de H,C,0, con tiempos de an Ly
h a magnificaciones de 25000X y 100000X, donde se aprecia la diferencia en los diametros de poro.

morfologia de la capa de 6xido porosa es similar en ambos casos producto de una
segunda anodizacion, el crecimiento del poro es determinado por los fondos de poro
creados en la primera anodizacion, lo que hace que las dimensiones y formas en los poros
sean uniformes. La extension en el tiempo de anodizacién de 12 h a 24 h provoca una
disminucién en el didmetro del poro como se puede observar en las micrografias de las

Figuras 8.32 By D.
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8.4.3 Nanohilos de Fe sobre la Base de PPA obtenidas en un electrolito de H,C,04

En el orden de poder realizar un estudio preliminar de las interacciones magnéticas de un
material nanoestructurado sobre la base de la PPA obtenidas en el laboratorio, se procedi6 a
utilizar las PPA obtenidas en un electrolito de H,C,Os para efectuar un deposito
electrolitico de una solucién precursora de Fe y obtener nanohilos o nanofibras de Fe dentro
de la PPA. El estudio de la morfologia resultante del depdsito electrolitico se efectud por
MEB-EC vy los estudios de magnetometria en lazos de histéresis se hicieron por PPMS-
VSM. A continuacidén se presenta la metodologia y los resultados arrojados para la

formacion de nanohilos de Fe en el interior de los poros de las PPA.

8.4.3.1 Metodologia de Obtencion

PPA obtenidas en laboratorio por medio de la anodizacién del Al en un electrolito de
(COOH);, con un didmetro caracteristico alrededor de los 45 nm, fueron empleadas para la
electrodeposicion de Fe metalico dentro de los poros de las PPA. La PPA fue colocada en
una celda electroquimica como cétodo y se empleo un electrodo de Pt como anodo, ambos
inmersos en una mezcla electrolitica de 0.1 M de Fe(SO)4 y 0.5 M de H3;BO; y conectados
a una fuente de poder. La electrodeposicion se realizo en CA a 25V rms a 200 Hz durante

un periodo alrededor de 15 min.

8.4.3.2 Microscopia Electrénica de Barrido de Emision de Campo (MEB-EC) y

Magnetometria de Muestra Vibrante

En la Figura 8.35 se observan las micrografias de una muestra con un didmetro poro entre
los 50-55 nm luego de la electrodeposicién de Fe metdlico. Como puede observarse los
poros se llenan completamente dando lugar a una estructura ordenada de nanofibras de Fe

en la matriz conformada por la PPA.
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Figura 8.35 Micrografias de PPA con un deposito electrolitico de una solucién de 0.1 M de FeSO, y 0.5 M de

H;BO; para la formacién de nanohilos de Fe.

La Figura 8.36 muestra el lazo de histéresis medido con el campo aplicado en la direccion
paralela a las fibras. Como se puede observar las fibras reflejan un comportamiento
ferromagnético, con coercitividades bajas. Este comportamiento puede asociarse a una
rotaciéon coherente de la magnetizacién en el conjunto de las fibras. Para esclarecer la
influencia del ordenamiento de la nanoestructura en las propiedades magnéticas del

sistema, se realizara un estudio de las interacciones magnéticas por medio de mediciones de
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Figura 8.36 Lazo de Histéresis para la formacién de nanohilos de Fe dentro de la PPA.
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IX. CONCLUSIONES

Como conclusiones de este trabajo podemos enumerar las siguientes:

1. Mediante un proceso de doble anodizacion de sustratos de aluminio, es posible obtener
una capa porosa de 6xido de aluminio con una estructura de poros definida. Este dltima
depende fuertemente de la calidad del sustrato, las condiciones y tiempos de
anodizacién. En general, el orden y la estructura de los poros se deterioran a medida
que aumentan los tiempos de anodizacién, existiendo un intervalo ideal para cada

electrolito.

2. Como resultado de la humectacién de plantillas porosas de alimina (PPA) empleando
una solucién de poliestireno (PS), fue posible la formacién de nanotubos definidos que
replican la estructura de la plantilla. Los nanotubos mostraron ser estables a una

concentraciéon del 5% en contenido de PS y sin cambios en su composicién.

3. A partir de la humectacion de las PPA por una solucién de PS con un precursor
organometalico de Cobalto fue posible la obtencién de nanotubos compuestos (PS-

Organometalico), previos a la obtencién de nanotubos metalicos.

4. Los nanotubos de Co obtenidos de la descomposicién del precursor organometalico
por medio de la replicacién de las estructura de poros de las PPA mostraron didmetros
y espesores de pared bien definidos, con didmetros correspondientes a los poros de las

plantillas de ~ 250 nm y espesores de pared ~ 20 nm.

5. La microestructura de los nanotubos de Co libres de las PPA mostraron ser

policristalinos, con tamafios de grano entre 2 a 5 nm.
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6. Las propiedades magnéticas de las nanoestructuras formadas por el arreglo de
nanotubos de Co, reflejan un comportamiento magnético anisotrépico en las

direcciones de medicién del campo de un metal ferromagnético.
7. La evolucién de la magnetizacién de las nanoestructuras sugiere la posible existencia

de distintos procesos de magnetizacién y acoplamiento magnético de largo alcance,

dependiendo de la direccion del campo magnético externo aplicado.
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X. TRABAJO FUTURO

Como parte de las conclusiones derivadas de este trabajo se propone:

1. Optimizacién a un orden de largo alcance la estructura de poros de las PPA con la

. técnica de anodizacidn en dos pasos en presencia de un electrolito de H,C20s4.

2. Realizar un estudio de las interacciones magnéticas en las nanoestructuras formadas a
partir de los nanotubos de Co para esclarecer los mecanismos que determinan los

procesos y la inversion de la magnetizacion.

3. Estudiar la influencia de las dimensiones de las paredes de los nanotubos de Co y las
distancias entre sus centros en las PPA en las interacciones magnéticas y los procesos

de magnetizacién de la nanoestructura en su conjunto.

4. Obtencién de nanoestructuras magnéticas compuestas en base una combinacién de

nanotubos Co y nanofibras de Fe sobre la base de las PPA.
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