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Capitulo 1.
1.1. RESUMEN

En este trabajo, se crecieron por métodos electroquimicos cimulos nanométricos de
cobalto sobre superficies de 6xido de indio y estafio (ITO) y oro (Au).

Empleando técnicas electroquimicas, de microscopia electronica de barrido y de
fuerza atémica, se estableci6 la presencia de cobalto en las superficies y se
determinaron las formas y tamafios de los cimulos a diferentes potenciales de
formacién. Usando espectroscopia de efecto tinel, fue posible determinar localmente
mediante curvas de corriente contra voltaje, la presencia de una pelicula de cobalto
depositada sobre las superficies. Por medio de microscopia de fuerza magnética, se
identifico el estado magnético local de los cimulos obtenidos y se observé una
transicion magnética bien definida como funcién de su altura y didmetro. Ajustando
los resultados experimentales a modelos tedricos, fue posible predecir la constante de
intercambio magnético de los agregados. Finalmente, empleando los pardmetros
obtenidos experimental y teéricamente, fue posible por medio de un programa de
simulacion micromagnética reproducir los diagramas de transicion magnética
encontrados, y al mismo tiempo, obtener informacion intrinseca del estado magnético
local de los ciimulos.

1.2. HIPOTESIS

Los cimulos metdalicos de cobalto crecidos por métodos electroquimicos cambiaran
sus propiedades magnéticas, morfolégicas y electréonicas dependiendo de los
parametros de formacién y su tamafio final.

1.3. OBJETIVO GENERAL

Estudiar las propiedades magnéticas locales de cimulos de cobalto
crecidos por técnicas electroquimicas sobre un metal y un semiconductor,
y emplear modelos tedricos y de microsimulacion magnética para explicar
los resultados experimentales obtenidos

1.3.1. Objetivos especificos

e Crecer cumulos de Co a diferentes tiempos y potenciales para conocer el tipo
de crecimiento como funcién de los parametros electroquimicos, en un metal
(Au) y en un semiconductor (ITO).

e Estudiar la influencia del sustrato en la forma y propiedades de los cimulos
metalicos obtenidos sobre un sustrato metalico (Au) y un semiconductor (ITO).

e Estudiar la morfologia de los cimulos con técnicas de microscopia a diferentes
etapas de crecimiento.



Estudiar las propiedades electrénicas locales con microscopia de efecto tinel
Estudiar las propiedades magnéticas locales de los cumulos de cobalto
empleando microscopia de fuerza magnética.

Emplear modelos tedricos y computacionales para entender los resultados
obtenidos.



Capitulo 2. Antecedentes

La estabilidad estructural, electronica y propiedades magnéticas son tres importantes
problemas que se encuentran estrechamente relacionados en el estudio de cimulos
de metales de transicidn. Todas estas propiedades estan intimamente relacionadas al
tamafno del camulo. Experimentalmente, las geometrias y propiedades de cdmulos de
menos de 10 nm resultan dificiles de determinar, a pesar de que es en estos tamafios,
donde los cumulos exhiben las propiedades electronicas y magnéticas mas
interesantes. Algunos de los problemas principales desde el punto de vista
experimental para determinar la geometria del cimulo, estan relacionados a la
capacidad de medicion de las técnicas actuales convencionales. Por ejemplo, muchos
cumulos son muy grandes para pruebas espectroscopicas, pero muy pequeflos para
pruebas de difraccion. Aun asi, en la actualidad existen muchos intentos para obtener
las geometrias de cimulos pequefios desde el punto de vista teérico y experimentallll,

A pesar de que todos los metales de transiciéon presentan propiedades fisicas y
quimicas interesantes, aquellos que ademas muestran propiedades ferrromagnéticas,
como el cobalto (Co), han mostrado tener muchas aplicaciones en diversos ambitos
tecnoldgicos.

Desde el punto de vista magnético existen estudios en donde los cimulos de cobalto a
escalas atomicas se han creado dtomo por atomo a partir de la aglomeracién en
superficies, ya sea siguiendo modelos epitaxiales, o por reconstrucciéon de superficies.
Ejemplos tipicos son la formacién de cdmulos de Co sobre Si[111][2]. B3], Au [111][41 51y
Pt [111][¢l. Por ejemplo, se han llegado a observar momentos orbitales muy grandes,
1.1 uB por atomo, para unas cuantas nanoparticulas de Co sobre Pt. Ademas, se
observé una ligera disminucién del momento magnético al disminuir el tamafio del
camulo en cuestionl7l.

A pesar de existir diversas técnicas de crecimiento de cumulos metdlicos,
recientemente se han empleado técnicas electroquimicas para el crecimiento de
cumulos de cobalto sobre superficies de carbén (carbén vitreo y carbén pirolitico) y
algunos metales nobles (Au, Pt, etc). Este gran interés se justifica en el hecho de que
las propiedades magnéticas del cobalto electrodepositado pueden ser modificadas
alterando solo un parametro en el bano de depdsito resultando en el cambio de varios
factores que afectan el comportamiento magnético. Es por ello que es dificil obtener
materiales con las propiedades magnéticas deseadas o predecir el tipo de
magnetizacion final del agregadol8! [°].

Es importante resaltar que la mayoria de los estudios de electrodepdsitos de cobalto
se enfocan en aspectos tanto cinéticos como morfoldgicos, pero hay poco trabajo
realizado para estudiar el comportamiento magnético de los agregados, asi como su
evolucion magnética en funcién de sus dimensiones(10l,



De los pocos trabajos publicados sobre el tema, se encuentra el estudio de las
propiedades magnéticas de Co sobre Sillll, en éste articulo se muestra que existen
diferentes estados magnéticos de acuerdo con el tamafio de los agregados.
Recientemente, se realizaron estudios sobre las propiedades magnéticas de ciimulos
de Co sobre grafito pirdlitico y también se encontraron variaciones importantes del
estado magnético en funcién del tamafio del cimulo(10].

Cabe sefialar, que las aplicaciones de los nanocimulos metalicos requieren de su
colocacion en matrices o superficies, que cominmente modifican las propiedades de
los cumulos libres mediante una interaccién particula-soporte, por ejemplo, cambio
en la hibridacion, cambios en la geometria del material por el depdsito, difusion y
formacién de aleaciones, entre otrasl’l. Asi entonces, existe actualmente un interés
generalizado del potencial que pueden tener los nanocimulos en la producciéon de
dispositivos y materiales magnéticos.

En este trabajo se presenta un estudio de las propiedades eléctricas y magnéticas de
cumulos de Co crecidos por técnicas electroquimicas sobre dos sustratos de diferentes
caracteristicas, un semiconductor, 6xido de indio y estano (ITO) y un metal, oro (Au).
Se compara el efecto del sustrato en las morfologias de los agregados de cobalto,
patrones de crecimiento, propiedades eléctricas y propiedades magnéticas locales
entre ambos sistemas. Finalmente, los resultados experimentales se complementaron
aplicando un modelo de simulacién micromagnética para estudiar la distribucién
magnética de los agregados de cobalto para poder predecir un diagrama de fases
magnético. Los resultados de las simulaciones se compararon con los resultados
encontrados experimentalmente, lo cual permitié proponer un arreglo estructural a
los cimulos de cobalto.

Este procedimiento es novedoso, ya que se partido de las propiedades magnéticas
locales de cumulos individuales para predecir las propiedades estructurales
intrinsecas de los agregados.



Capitulo 3. Introduccion

3.1. Cobalto

El cobalto es un metal que se encuentra en la naturaleza en pequefia cantidad o en
mezcla con otros metales y se utiliza para dar color al vidrio, ceramica y tintas entre
otros, debido a su interesante color azulado cuando se encuentra como 6xido de
cobalto (II). En la actualidad, el cobalto se emplea en la fabricaciéon de catalizadores,
aleaciones para herramientas extremadamente duras, pigmentos, electrodos de
baterias, aleaciones biocompatibles y para producir magnetos permanentes, entre
otros. Asi mismo, es un componente esencial de la vitamina B12, y por lo tanto, es
benéfico para el organismo humano, aunque en grandes cantidades puede ser nocivo
para la salud[12l,

El cobalto es un metal duro y brillante, esta clasificado en la tabla periédica como un
metal de transicion, es buen conductor térmico y eléctrico, es ferromagnético al igual
que solo dos metales mas, que son el hierro y el niquel. El cobalto posee la
temperatura de transicién ferromagnético a paramagnético mas alta (también
llamada temperatura de Curie), la cual se da a 1115 °C. En la bisqueda de nuevos
materiales ferromagnéticos usualmente se hacen aleaciones de este metal con otros
elementos aunque su proporcion siempre es menor debido a su poca disponibilidad y
alto costo. El cobalto metalico posee dos aldtropos, uno que predomina a
temperaturas menores a 417 °C que es el hexagonal compacto (HCP), el otro es el
cubico centrado en la cara (FCC), el cual predomina a mayores temperaturas. En la
practica, la diferencia energética entre ambas estructuras es tan baja que es comun
encontrar mezclas de ambos arreglos(13l.
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Figura 3.1.1. Estructuras cristalinas del cobalto

3.2. Camulos y peliculas delgadas

Un ciimulo se define como un conjunto de atomos metalicos los cuales pueden estar
juntos mediante un enlace o por interacciones a través de un ligante, pero no tienen
que estar necesariamente unidos por estas interacciones[l4l. Por otro lado, una
pelicula delgada es una capa en la cual la superficie es mas grande comparada con el
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volumen, por lo que se incrementa la razén de superficie y volumen. En general una
capa delgada se expresa en funciéon de un espesor que debe ser del orden de una
escala caracteristica o menor(14l.

Las primeras etapas en el crecimiento de una capa delgada involucran la llegada y el
acomodo de los atomos depositados en la superficie (condensacion), la migracion de
estos sobre el sustrato(difusion) y su agregaciéon en dos dimensiones para formar islas
de adatomos (nucleacidn). Es decir, la formacién de una pelicula delgada en sus etapas
iniciales involucra la formacién de cimulos!15].

Una vez que el atomo se encuentra en la superficie, la condensacién se lleva a cabo
mediante una serie de pasos, a través de los cuales, la energia cinética del &tomo se
transfiere al sustrato, el cual disipa la energia cinética mediante vibraciones de la red.
Cuando un atomo se aproxima con una energia cinética inicial a una superficie, una
vez cerca de la interfase, el &tomo gana energia cinética debido a un potencial atractivo
entre el sustrato y el atomo. La energia cinética ganada se asocia a la energia de
cohesionltsl. Dependiendo de la energia cinética del atomo que choca con la superficie,
éste puede ser reflectado o puede quedar pegado a la superficie. En un proceso de
pegado es necesario que el atomo pueda disipar una fraccién suficiente de su energia
total durante la colisién con el sustrato para ponerlo por debajo de la energia de
adsorcion. Una vez que el atomo es adsorbido, se convierte en un adatomo.

La condensacién de un dtomo en la superficie tiene como resultado una distribucion
aleatoria de adatomos, los cuales sirven como punto de partida para la evolucion de la
pelicula delgada. Por otro lado, la difusiéon de addtomos a través de la superficie es un
factor determinante en todas las etapas del crecimiento epitaxial, por que produce los
mecanismos mediante los cuales los atomos se incorporan a los sitios requeridos para
reproducir una estructura cristalina.

Las formas de las islas y la densidad de las islas dependen de las barreras de difusién
superficial y las energias de enlace de los cimulos. Todo ello en conjunto determina la
densidad de adatomos. Sin embargo, para entender las formas de las islas esta
informacién no es suficiente. Se deben considerar dos factores que son también
determinantes en el proceso de crecimiento, los procesos atdmicos en las orillas de las
islas y los efectos del entorno local de las islas en el campo de difusiéon de los
adatomos.

Mientras que el crecimiento de islas se considera esencialmente un problema de dos
dimensiones, la morfologia de una pelicula multicapa se encuentra determinada no
solamente por el transporte de &tomos entre la capa atdmica (transporte intracapas),
sino también, del transporte de d&tomos entre diferentes capas atémicas (transporte
intercapas). Adicionalmente a que las formas de las islas evolucionan con parametros
externos como la temperatura, la energia de activacion a lo largo del borde y procesos
atomicos a nivel local permiten el intercambio de atomos entre diferentes capas
atomicas.



Existen cuatro modos ideales de crecimiento multicapa:

Flujo de crecimiento por pasos; a pesar de una muy cuidadosa preparaciéon
superficial de un cristal mediante una reduccién de los diferentes planos
cristalinos, identificados a través de los indices de Miller, cierto nimero de
planos permanecen separados por escalones atémicos en la superficie. Los
escalones ocasionan la existencia de bordes en el mosaico del mono cristal, ya
sean por limitaciones de perfeccion en el cristal o debido al proceso de corte o
de pulido.

Para la superficie de un metal o para un semiconductor el espacio entre un
escaléon puede ser tan grande como 500 A, y el espacio entre escalones
(terrazas) puede ser de algunas cuantas micras. Sin embargo, a altas
temperaturas, el tamafio del coeficiente de difusion de un adatomo y el tamafio
critico de nucleo pueden ser altos. Ello implica que el ntiimero de la islas es
pequefio, por lo que el promedio de separacién entre islas excedera el espacio
entre las terrazas. Como consecuencia todos los adatomos son capturados por
escalones y no se lleva a cabo la nucleacién, bajo estas condiciones no se
forman nuevos escalones en la superficie durante el crecimiento, los escalones
se moveran lateralmente con una velocidad media impuesta por la velocidad de
depésito y el tamafio entre los escalones.

A pesar de que es inevitable el flujo de escalones a altas temperaturas, es
posible inducir un flujo de escalones a cualquier temperatura a través de
grietas hechas intencionalmente. Lo anterior, puede suceder gracias a que la
difusién de atomos aun se puede llevar a cabo bajo estas circunstancias. La
grieta se debe generar de tal forma que la distancia entre ellas sea menor que la
de la isla que se formara.

Crecimiento capa por capa; al disminuir la temperatura comienza el
crecimiento en forma de islas en las terrazas, siempre y cuando el tamafio de la
isla sea menor que el de la terraza. En el caso de un transporte intercapas
perfecto, todos los &tomos incorporados a la isla lo hacen en el borde. Las islas
coalescen y la nucleacion de la segunda capa solo se lleva a cabo cuando la
primera capa es completada. Las condiciones de nucleacién de la siguiente
capa son practicamente las mismas a las de la capa anterior.

Formacion de monticulos; la nucleacion entre islas en la superficie original en
las cuales el transporte entre capas se encuentra restringido conduce a la
formaciéon de monticulos. Una vez que una isla se encuentra formada, los
atomos que llegan a la parte superior de la isla formaran una nueva capa, sobre
la cual una tercera capa nucleara, y asi consecutivamente. La formacion de
monticulos produce un incremente constante de capas atémicas expuestas y
por tanto un incremento en la rugosidad en el frente de crecimiento. La
diferencia entre el crecimiento capa por capa y formacién de monticulos se
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define a través de la separacién promedio entre islas en la primer capa ya que
esta define el desplazamiento lateral inicial.

e C(Crecimiento afin sobre si mismo; a suficientemente bajas temperaturas la
difusion de adatomos se restringe efectivamente, en este régimen el
crecimiento de los 4&tomos se mantiene en el lugar de depdsito. Similar a la
formacién de monticulos, la rugosidad se incrementa durante el crecimiento,
pero esto no se encuentra asociado a la longitud caracteristica de crecimiento
lateral. En cambio, la morfologia aparenta ser aleatoria, con fluctuaciones en el
espesor de la capa, los cuales se pueden observar en un intervalo amplio de
longitudes. Este tipo de peliculas presenta una morfologia estadisticamente
similar en las direcciones verticales y horizontales. En crecimiento por
formaciéon de monticulos o por afinidad sobre si mismo se observa un
escalamiento dindmico, ello quiere decir, que las morfologias en etapas
tempranas o a etapas maduras del crecimiento son similares en direccion
lateral o vertical y se pueden escalar por un factor dependiente del tiempo
apropiado.

Flujo de crecimiento por pasos : . '|
(ocurre a altas temperaturas)

—1 —1 [ T |

» , 5 08 B B o
Formacién de monticulos — 1 ”'I

Afin sobre si mismo @ i FHFE_L g4 0 Erl

(ocurre a bajas temperaturas)

Capa por capa

Figura 3.2.1. Modelos ideales de crecimiento multicapa

Estos modelos son idealizados, en muchos casos aparecen solamente en un intervalo
determinado de espesor de la pelicula.

3.3. Técnicas de formacion

Las nanoparticulas son agregados atémicos que se encuentran en un intervalo de
tamafios que va desde 1-100nm. En particular, las nanoparticulas de cobalto tienen
gran aplicacion en dispositivos de grabacion 6pticos, sensores, conversion de energia
solar, catdlisis y dispositivos electronicos, entre otros. Cabe destacar que su
morfologia, como lo son forma y tamafo, las propiedades superficiales, asi como su
composicion quimica son de gran importancia para aplicaciones practicas especificas.
Los métodos mas comunes en la preparacion de nanoparticulas se agrupan en dos
métodos principales de preparacion, los métodos fisicos y los métodos quimicos,
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respectivamente. Entre los métodos quimicos se pueden nombrar el método de
impregnaciéon huimeda, depdsito por precipitacidn, coprecipitacién, microemulsion,
reduccion fotoquimica, depodsito quimico en fase vapor, reduccion electroquimica,
entre otros. En los métodos fisicos se pueden mencionar los métodos sonoquimicos,
irradiacién por microondas, depoésito fisico en fase vapor, rociado, haz molecular
epitaxial, entre otros(16l,

En particular, en el presente trabajo se empleo el método de reduccion electroquimica.
Este método se emplea en el depdsito electroquimico de metales puros o aleaciones y
se conoce también con el nombre de galvanoplastia.

Existen muchas ventajas en la galvanoplastia comparada con el método de depésito
quimico o fisico en fase vapor. La galvanoplastia es una técnica de bajo costo, baja
temperatura, uniformidad en el espesor del depdsito, asi como también permite el
disefio de depdsitos sobre superficies no uniformes (por ejemplo: la habilidad de
cubrir areas especificas irregulares en una superficie).

La galvanoplastia involucra retos en cuanto a las interfaces metal/disolucion, ya que
involucra mecanismos de transferencia de carga que requieren ser bien entendidos y
descritos(17].

La interaccion entre el sustrato y el metal a depositar puede jugar un papel muy
importante en la calidad del depodsito. Cuando el parametro de red de ambos
elementos es diferente, dos situaciones pueden observarse, el metal que se deposita
inicialmente retendra la estructura cristalina del sustrato, a pesar de que no sea la
forma mas estable. Esto se conoce como crecimiento epitaxial. En este caso, conforme
el espesor de la capa depositada aumenta, se observa que la estructura cristalina se
revierte a la estructura mas estable del metal depositado. El estrés que genera el
crecimiento epitaxial muchas veces es relajado por impurezas atémicas o por
dislocaciones del metal.

Cuando las diferencias entre los parametros de red entre el sustrato y el metal a
depositar es muy grande, no se favorece el crecimiento epitaxial y en este caso se
observa un crecimiento ordenado a sobrepotencial, seguido de una nucleacion
bidimensional en la superficiel8].

En el caso de electrodepoésitos de cobalto provenientes de soluciones acuosas tales
como CoS04, CoCl2 en matriz de Na2S04, entre otros, se ha observado que cuando se
utilizan superficies metalicas como Cu, Ru, Ag y Pt sobre vidrio, existe una nucleaciéon
de tipo tridimensional y posteriormente un crecimiento controlado por difusion(1°l. En
el caso de Co depositado sobre Pt/Si (100), se observé un proceso de nucleacion
instantanea seguida de un proceso limitado en 3D[2%. Por otro lado, cuando se
emplearon sustratos de carbén, como el carbén vitreo (GCE por sus siglas en inglés) y
el grafito pirolitico altamente orientado (HOPG por sus siglas en inglés), se observé un
crecimiento tridimensional controlado por difusionf®l.



Por otro lado, la uniformidad del depdsito también tiene que ver con la calidad de la
superficie, esto es, si es buena o mala, ya que normalmente se tienen esquinas, orillas,
grietas, entre otros defectos.

3.3.1. Deposito en la region subpotencial

El depdsito a subpotencial es un proceso en el cual una mono capa metdlica se
deposita sobre un sustrato de un metal diferente en rangos de potencial que se
encuentran en potenciales mas positivos con respecto al punto de deposito reversible
de un metal en una disoluciéon del mismo metall'7l. El depésito a subpotencial es un
proceso que se auto regula, el depdsito se completa tan pronto como la mono capa se
genera. Sin embargo, en la literatura existen reportes de casos en los que mas de una
monocapa se deposita, pero es muy raro que se formen mas de dos capas. A pesar de
ello, alin en esos casos, el proceso se auto limita.

El depésito a subpotencial por definicién es un depésito que ocurre a potenciales mas
positivos con respecto al potencial reversible de deposito de un metal en una
disolucion del mismo.

Al colocar el potencial en cualquier lugar en la regiéon de subpotencial se obtiene solo
fraccion de recubrimiento. Por tanto, la isoterma de adsorciéon puede ser calculada al
relacionar la fraccién de recubrimiento con el potencial aplicado.

La formacién de la monocapa a subpotencial es independiente de la geometria del
sustrato, por lo que el espesor de la monocapa es uniforme a pesar de la forma de la
superficie. En el caso de depdsito a subpotencial cada sitio ocupado en la superficie del
metal se vuelve totalmente inactiva (debido a que el potencial es positivo con respecto
al potencial reversible); la barrera es tan efectiva debido a que la formacién de capas
subsecuentes se encuentra restringida termodindmicamente.

Los diferentes valores de AEusp Se pueden asociar a la diferencia entre las funciones de
trabajo entre los metales involucrados. Como es de esperarse, no todas las caras de un
cristal son iguales, por lo que poseen una funcién de trabajo diferente.

La capa de deposito a subpotencial es algo que no se encuentra restringida a la region
catddica, también es comun en la region anddica. La capa originada a subpotencial es
transparente a los electrones, y probablemente se deberia tratar mas como una
extension del metal que como una capa superficial de una sustancia extrafa a la
superficie. AUn no se tiene una explicacion satisfactoria de como la monocapa a
subpotencial modifica la superficie original.
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3.4. Celda Electroquimica

En una celda electroquimica se llevan a cabo procesos reductivos y oxidativos. Cuando
la corriente fluye del electrodo al electrolito se llama corriente reductiva, y cuando
fluye del electrolito al electrodo se le nombra como corriente oxidativa.

Al mover el potencial de un electrodo de un estado de equilibrio (o de cero corriente)
a un potencial mas negativo, la reaccion que se llevara a cabo primero (asumiendo
cinética rapida para todas las reacciones posibles) sera la que corresponde al par
oxidante con el valor menos negativo de potencial de equilibrio, en este caso se genera
una corriente reductiva. Cuando el potencial de equilibrio se mueve de su posicion de
cero corriente a un potencial mas positivo, la reacciéon que se llevara a cabo primero
(nuevamente asumiendo cinética rapida para todas las reacciones posibles) sera
aquella que corresponda con la que tenga el par mas negativo de equilibrio, para este
caso se genera una corriente oxidativa. En estas reacciones se asume un estado
termodinamico, sin embargo, si se incluye la cinética de las reacciones, es posible que
una reaccién que no se encuentre termodinamicamente favorecida se lleve a cabo
después de otra que esté menos favorecida, simplemente porque la reaccion
termodinamicamente desfavorable se lleva mucho mas rapido que la favorecida, por lo
que serd esta la que se observe experimentalmente primero.

Sin embargo, en una celda electroquimica estos no son los Unicos procesos. Existen
particularmente dos tipos de procesos que ocurren en los electrodos.

e El primero esta descrito cuando las cargas son transferidas a través de la
interface electrodo/electrolito, esta transferencia electrénica causa oxidacién o
reduccion. Debido a que estas reacciones se describen por la ley de Faraday se
les llama procesos farddicos. Los electrodos en los que ocurren procesos
faradicos algunas veces se les llama electrodos de transferencia de carga.

e El segundo tipo de proceso ocurre cuando bajo algunas condiciones en una
interface electrodo/electrolito existe un rango de potencial en el cual no
existen reacciones de transferencia de carga. Bajo esas condiciones, la reacciéon
no se encuentra termodindmica o cinéticamente favorecida. Sin embargo,
procesos tales como la adsorcién y desorcion pueden ocurrir, y la estructura en
la interface electrodo-disolucién puede cambiar con el cambio del potencial o
de composicién de la disolucién. Estos procesos son no faradicos, por lo que a
pesar de que no fluye carga en la interface bajo estas condiciones, es posible
que existan corrientes externas cuando el potencial, el area del electrodo, o la
composicion de la soluciéon cambian.

Ambos tipos de procesos, faradicos y no faradicos se producen cuando la reaccién se
lleva a cabo.
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3.4.1. La celda de tres electrodos

Un método para medir cambios en la interface metal-disoluciéon en el electrodo de
trabajo es el que emplea un sistema de tres electrodos.

Una fuente variable de corriente se utiliza para pasar corriente a través del electrodo
de trabajo y el contra electrodo. Los cambios en el potencial del electrodo de trabajo
son medidos con respecto al electrodo de referencia, el cual practicamente no conduce
corriente. De este modo la corriente fluye a través de un circuito (que incluye al
electrodo de trabajo y al contra electrodo), mientras que el potencial resultante es
medido a través de otro circuito (que consiste en el electrodo de trabajo y en el
electrodo de referencia), por el cual la corriente es practicamente cero.

a) Electrodo de trabajo
b)Contra-electrodo
c) Electrodo de referencia

Figura 3.4.1. Celda de tres electrodos

3.4.2.Variables experimentales en una celda electroquimica

La investigacion de un proceso electroquimico consiste en mantener algunas variables
electroquimicas constantes y observar como otras variables en funcién de los cambios
en variables controladas.

Las variables electroquimicas se pueden clasificar en variables del electrodo, de
transferencia de masa, de disolucion, eléctricas y en variables externas. Todas ellas en
conjunto pueden cambiar la velocidad de reaccion en el electrodo.

3.5. Reacciones electroquimicas controladas por transferencia de masa

Las reacciones electroquimicas mas simples son aquellas en las que la cinética de
todas las reacciones involucradas son muy rapidas comparadas con los procesos de
transferencia de masa. En una reaccién simple, como la descrita anteriormente, la
reaccion homogénea se pueden considerar en equilibrio, la concentracién de las
especies en la superficie involucradas en los procesos farddicos pueden ser
relacionadas con el electrodo mediante la ecuacidn de Nernst, la cual permite predecir
el potencial de reduccién de un electrodo fuera de condiciones estandar(21l.

Una de las técnicas electroanaliticas mas utiles y conocidas es la voltametria ciclica, la
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cual permite determinar procesos redox, mecanismos de reaccién, propiedades
electrocataliticas, estudio de intermediarios de reaccién, etc.

Esta técnica se basa en aplicar un barrido triangular de potencial o ciclo al electrodo y
se obtiene como respuesta una variacion de la corriente a esta perturbaciéon. Esta
respuesta, da informacion de la reversibilidad del proceso en la celda electroquimica.

3.6. Reacciones electroquimicas controladas por escalones de
potencial

Otro tipo de técnica electroanalitica se llama cronoamperometria, la cual permite
medir la corriente obtenida de una reaccién con respecto al tiempo de respuesta a un
pulso de potencial. Debido a que este proceso es de tipo difusivo, la disminucién en
corriente refleja el cambio en gradiente de concentracién en las proximidades del
electrodo. En términos practicos, esta técnica permite el crecimiento de nucleos
metalicos sobre diferentes sustratos a potencial constante y a un tiempo fijo.
Diferencias entre las formas de las curvas cronoamperométricas, permiten
determinar el tipo y razén de crecimiento de un metal sobre una superficie dada.

3.7. Propiedades magnéticas

Un atomo se dice que es magnético si posee un momento magnético permanente,
usualmente representado por un vector de mdédulo constante. Todas las sustancias se
encuentran compuestas por arreglos de atomos que pueden ser magnéticos o no
magnéticos.

Las principales clases de magnetismo en los materiales se determinan de acuerdo con
su respuesta a un campo magnético externo y se clasifican en paramagnéticos,
diamagneticos, ferromagnéticos, antiferromagnéticos, ferrimagnéticos,
superparamagnéticos.

De manera particular, los materiales ferromagnéticos, que corresponden a metales de
transicion como el cobalto, poseen momentos magnéticos permanentes y ademas
existe una energia de intercambio positiva. La energia de intercambio es la energia
que favorece el arreglo paralelo de los momentos magnéticos en el material con sus
atomos vecinos. El efecto es el mismo que el de un campo magnético externo, llamado
campo molecular o campo de intercambio. Al incrementar la temperatura en un
material ferromagnético, existe una temperatura critica en la cual se transita de un
estado ferromagnético a un estado paramagnético. El cambio de comportamiento se
debe a que la agitaciéon térmica posee la suficiente energia para vencer la energia de
intercambio que favorece la alineacién de los momentos magnéticos.

Un dominio magnético corresponde a muchos atomos ordenados los cuales se
encuentran espontdneamente magnetizados. Al aplicar un campo magnético externo a
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un material que cuenta con dominios magnéticos, y que su magnetizacion total es
cero, ocasiona que los momentos magnéticos de cada uno de los dominios se orienten
en direccion del campo magnético externo, lo que modifica la distribucién de
dominios. Cuando el campo magnético externo es lo suficientemente grande tiende a
saturar la magnetizacion del sistema.

Debido a que las propiedades magnéticas dependen fuertemente de varios pardmetros
intrinsecos del material, a continuacion mencionaremos algunos de los cuales juegan
un papel importante en el andlisis que se llevo a cabo en este trabajo.

Una de las propiedades que afectan de manera determinante el comportamiento
magnético (curva de histéresis y coercitividad, entre otros) de un material es la
anisotropia magnética. Esta propiedad da informaciéon de la dependencia de las
propiedades magnéticas en funcion de direcciones preferenciales dentro del material
que se explica a través de la simetria local del entorno de 4tomos magnéticos.

La anisotropia magnetocristalina tiene un papel fundamental en las propiedades de la
mayoria de los materiales. En cristales de tipo cubico, la energia magnetocristalina
estd dada por los ejes de facil magnetizaciéonen una serie de expansion en términos de
los angulos entre la direccibn de magnetizacion y los ejes del cubo,

2 2 2 2 2 2 2 .2 2 . 7 s o
F=K1(a2a3+a3al+ala2)+K2a1a2a3 +..., para fines practicos, Unicamente se

consideran los dos primeros términos de la serie que estan representados por las
constantes de primer y segundo orden, K1 y K2, respectivamente y cuyas unidades son
ergs/cms.

En el caso particular del cobalto metalico, se sabe que este presenta dos estructuras
cristalinas, la hexagonal compacta (HCP por sus siglas en inglés) y la cubica centrada
en las caras (FCC por sus siglas en inglés). En cobalto en bulto, la estructura HCP es la
mas estable a temperaturas por debajo de los 417 °C y la FCC predominante a
temperaturas por arriba de los 421 °C[22], En el caso macroscépico, se ha visto que
ambas fases son muy diferentes ya que la estructura HCP presenta un solo eje de
magnetizacion [0001], mientras que la estructura FCC exhibe cuatro ejes
preferenciales [111]. Por otro lado, cabe sefialar que la energia magnetocristalina de
la estructura FCC es mucho menor que la HCP[23],

Cabe sefialar que en materiales con una baja anisotropia magnetocristalina, la
configuracion mas estable depende de la forma y es por ello que se conoce como
anisotropia de forma. Para una esfera, un elipsoide prolato, o un cilindro, los cuales
son los casos clasicos de estos sistemas no uniformes sin configuracion de dominios,
se tiene estados de magnetizacion de rizadol24 251,

De acuerdo a esas comparaciones, una particula elongada debe permanecer en un
estado monodominio para volimenes mucho mayores que una particula esférica, ya
que los efectos dipolares son menos importantes. En contraste, para un elipsoide
oblato, la magnetizacién es forzada a mantenerse a lo largo del eje menor ya que el
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efecto dipolar es mas fuerte y el estado monodominio existe solo para particulas muy
pequefias. La magnetizaciéon en un material tiende a orientarse lo largo del eje de
mayor dimension(2s],

3.7.1. Interacciones de intercambio

Otra propiedad que determina el estado magnético de un sistema es la interacciéon de
intercambio, la cual es de origen cuantico y de naturaleza electrostatica. Es muy fuerte
pero actda solamente con los momentos vecinos y decrece rapidamente con la
distancia, es decir, este tipo de interaccion domina a cortas distancias. En un sistema
ferromagnético, los momentos magnéticos se tienden a alinear paralelamente
favoreciendo una magnetizacién uniforme. Sin embargo, su influencia es débil a
grandes distancias, por lo que permite una independencia mutua si los momentos se
encuentran lo suficientemente lejos.

La interaccién de intercambio entre dos espines vecinos, Si y Sj, estd descrita por el
Hamiltoniano propuesto por Heisenberg:

H=-2J5-S Ecuaciéon 3.7.1.1

Donde | es la integral de intercambio, la cual mide la intensidad de la interaccion.

La energia de intercambio esta dada por:

E_JS y
v =?[(me)2 +(vm,)’ +(sz)2} Ecuaci6n 3.7.1.2

donde V=a3 y m=M/M;s

El coeficiente JS?/a se conoce como la constante de intercambio o constante de dureza
magnética, Aex, es proporcional a la integral de intercambio ], y se mide en J/m o
erg/cm. Este coeficiente representa el valor de la interacciéon de intercambio, por lo
que mide la dificultad de que un espin se desvie de la direccion del campo de
intercambio. Para una red cubica es:

A, :@ Ecuacion 3.7.1.3
a

n toma un valor de 1 para una red cubica simple, 2 para bcc, y 4 para FCCI26l.

El campo de demagnetizacion, como su nombre lo indica, es el campo magnético que
se genera dentro de un material por efecto de la magnetizacion, el cual se opone al
campo impuesto para reducir el momento magnético total en el sistema. El campo de
demagnetizacion es el responsable de la anisotropia de forma.

La energia de un sistema ferromagnético no puede corresponder a un minimo
absoluto de energia, dado que la interaccién dipolar y la de intercambio tienen
objetivos diferentes. La coexistencia de estas interacciones se debe a que cada una
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tiene una zona de influencia. A distancias cercanas domina la interacciéon de
intercambio, mientras que a distancias mas lejanas domina la interaccién dipolar. La
distancia de intercambio separa la zona de influencia entre ambas energias.

Debido a que un material ferromagnético (en la ausencia de un campo externo) tiene
una magnetizacién espontanea, se espera que toda la muestra tenga un momento
magnético permanente. Sin embargo, este no es el caso. Generalmente, un pedazo de
hierro no atrae a otro pedazo de hierro (a excepcidén si ha sido previamente
magnetizado). Pierre Weiss explico este fendmeno al asumir que un material
ferromagnético en una escala macroscépica (tipicamente tamafios de mas de un
micrometro) se encuentra dividido en dominios, por lo que a una escala macroscopica
la resultante magnética podria ser nula. En un dominio magnético todos los momentos
magnéticos se encuentran alineados.

Los dominios magnéticos se encuentran separados por paredes que consisten en
planos atdmicos en donde la orientacién de los momentos magnéticos se modifican
progresivamente de un dominio a otro.

La formaciéon de dominios magnéticos es una consecuencia de la minimizacién de la
energia libre del material debido a contribuciones de la anisotropia magnetocristalina
ademas de fuerzas de intercambio [27].

3.7.2. Capas magnéticas delgadas y multicapas

En capas magnéticas delgadas, los campos de demagnetizaciéon son muy importantes
en direccion a la dimensién pequefia, es por eso que la magnetizacién en los dominios
generalmente se orienta hacia el plano de la capa. Al reducir el espesor en una capa
magnética delgada, los efectos de la interface como lo son; la reducciéon de atomos
vecinos, el cambio de simetria, ocasionan una contraccién o una dilatacién en la celda
cristalografica, ello produce cambios en la estructura electrénica del material, lo que a
su vez ocasiona que las propiedades magnéticas del material se modifiquen en
comparacién con las propiedades magnéticas del material en bulto.

Aunque las diferentes estructuras asociadas al cobalto estan bien definidas por la
temperatura en sistemas macroscopicos, de manera particular, se ha visto que cuando
el cobalto se deposita en forma de pelicula delgada o como cimulos aislados, es
posible encontrar ambas estructuras cristalinas coexistiendo a temperatura ambiente.

Estudios experimentales de peliculas de cobalto depositadas por técnicas
electroquimicas, muestran planos cristalograficos preferenciales paralelos al plano de
la superficie. Por otro lado, se ha visto que la mayor proporciéon de una de las fases
cristalinas puede depender de los parametros experimentales tales como tipo de
electrolito soporte, el pH y el tipo de sustrato que se emplea para el depdsito, entre
otrosl[28l,

En el caso de peliculas depositadas en medios acuosos de sulfatos, se han encontrado
mayoritariamente estructuras de tipo HCP, sin embargo, cuando se emplean mezclas
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de sulfatos con acido bdrico y otros compuestos, se observa una estructura tipo
FCCI29],

3.7.3. Efectos del sustrato en las propiedades magnéticas

En el caso del efecto del sustrato en las propiedades magnéticas de una pelicula
delgada, se ha visto que variaciones en el parametro de la celda del material
depositado (hasta un porcentaje pequefio) causan cambios en las propiedades
magnéticas. En general, una contraccidon de la celda producira que la banda electrénica
se ensanche, por tanto una reduccién en el momento magnético y en su estabilidad.
Por el contrario, si existe una dilatacion de la celda, tiende a incrementar el momento
magnético del material.

El sustrato también puede ser capaz de estabilizar fases cristalograficas que no
existen en el bulto del material, o que existen en condiciones extremas. Un caso que ha
sido extensamente estudiado es el caso del hierro, que normalmente presenta una
estructura cubica centrado en el cuerpo (BCC por sus siglas en inglés) pero es posible
estabilizar una fase FCC cuando se deposita sobre cobre. Las propiedades magnéticas
de ambas fases son muy diferentes y son altamente sensibles al valor de las distancias
interatémicas. Calculos de estructura electrénica muestran que un pequefio cambio
porcentual en el parametro de red es suficiente para cambiar de un estado no
magnético a un estado antiferromagnéticol30l.

Ademas de las modificaciones estructurales, la eleccion del sustrato también puede
tener una influencia directa sobre la estructura electronica de la capa depositada. De
hecho, algunos sustratos tienen muy poca o nula interaccién con la capa depositada,
mientras que otros, producen importantes efectos de hibridacién entre los electrones
de la capa magnética y los del sustrato. Los sustratos de metales nobles como (Ag, Au)
o materiales aislantes (MgO, Al203) no interactian con los electrones de las capas
depositadas.

Por otro lado, el sustrato también puede tener efectos muy marcados en la anisotropia
de la interface. Las capas delgadas de cobalto entre dos capas de Pd, Pt o Au, tienen un
eje de magnetizacion perpendicular al plano de la capa. Este comportamiento
magnético es muy inusual, ya que en una capa delgada la magnetizacién tiende a estar
sobre el plano de la capa depositada. La anisotropia magnética perpendicular
observada en estos sistemas se puede aplicar con efectos magneto dpticos, por lo que
estos materiales pueden tener propiedades magneto 6pticas ttiles para dispositivos
de almacenamientol311(32],

3.7.4. Anisotropia magnética de capas delgadas
La energia de anisotropia es la dependencia de la energia magnética de un sistema con

la direccién de magnetizacién en la muestra. Las capas delgadas tienen grandes
cambios en la energia de anisotropia. La raz6n de ello se debe a que su forma favorece
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la orientacién de la magnetizacion en el plano para reducir su energia dipolar, esta
energia de anisotropia generalmente se conoce como anisotropia uniaxial:
Ecuacién 3.7.4.1
E=-Kcos’ 6

donde O es el angulo entre la magnetizacion y el eje normal al plano de la muestra. Por
definicién, un valor positivo de K implica un eje facil de magnetizacién perpendicular
al plano de la muestra (6 = 0), por el contrario, un valor negativo de K corresponde a
un eje facil de magnetizacién sobre el plano (6 = ©/2). A pesar de que la anisotropia
sobre el plano se observa algunas veces, la anisotropia uniaxial es caracteristica de las
capas delgadas.

3.8.Modelos tedricos para transiciones de fase

3.8.1. Modelo para particulas ferromagnéticas elongadas y monodominios
(Aharoni)

Existen diversos modelos que permiten explicar el cambio de un estado monodominio
magnético a un estado de multidominio magnético de un cumulo o agregado
metalicol33-36l, En particular, para este trabajo, se eligié el modelo de Aharonil37] el
cual permite establecer la transicién magnética en funcién del tamafio y geometria de
un sistema, ya que éstas son variables que se pueden determinar facilmente de
manera experimental empleando técnicas de microscopia.

El modelo de Aharoni predice el orden magnético de particulas con una forma de
elipse prolato (aunque puede extenderse a otras geometrias con las complicaciones
que ello implica), es decir un elipse con un semieje mas largo que el otro. El modelo
considera que el eje de facil de anisotropia en el elipse prolato se encuentra paralelo al
eje largo. Cuando éste esferoide se encuentra uniformemente magnetizado sobre el
eje largo, su energia libre contiene solamente el término de la energia magnetostatica,
el cual se conoce como:

1 Ecuacion 3.8.1.1
= E NSMSZV

donde V es el volumen, Ms es la magnetizacion de saturacion y N3 es el factor de
demagnetizacién el cual depende solamente de la razon geométrica del cumulo,
m=(altura)/(¥didmetro), el cual se puede escribir como:

N, = 47rN; [ (m* -1) Ecuacion 3.8.1.2
donde:
. m_ {m+(m2 -1 UZ} Ecuacién 3.8.1.3
= n —
P2t -1)" " m—(m’ -1)"?

para obtener el nivel mas bajo de energia que corresponde a un estado de
magnetizacion uniforme, es necesario minimizar la energia de anisotropfia.
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El modelo propuesto por Aharoni llega a una solucién en donde se encuentra una
altura critica tal que cantidades por debajo de este valor (a<ac), se tiene un estado de
magnetizacion uniforme o monodominio magnético, por encima de este valor critico
se tiene un estado de magnetizaciéon no uniforme o de multidominio magnético, la
altura critica esta dada por:

a, = quz /M, Ecuacion 3.8.1.4

q= C[(fz -1/ NJ/Z Ecuacién 3.8.1.5

donde los parametros c y £ son determinados por la razén geométrica m a partir de
los ejes del elipsoide.

El tratamiento en el modelo de Aharoni asume que la particula esta aislada y en forma
de monodominio, ya que una fuerte interacciéon entre diferentes particulas podria
cambiar el resultado apreciablemente. También, asume que el eje largo del elipsoide
se encuentra paralelo al eje facil de anisotropia, ya sea cibico o uniaxial.

3.8.2. Modelo de OOMMF

Hoy en dia, las simulaciones micromagnéticas permiten un profundo entendimiento
de los efectos que tienen los campos aplicados en un material modelado a escalas
intermedia entre los dominios magnéticos caracteristicos y las distancias atémicas.
Las aplicaciones mas importantes de estas simulaciones estan orientadas a conos
ferromagnéticos[38 391, uniones de nano-magnetos Adeyeyel*%l y peliculas delgadas!?
42] entre otros.

De entre los diferentes programas que existen en el mercado, el modelo
micromagnético de objetos orientados u OOMMF (por las siglas en inglés de Object
Oriented MicroMagnetic Framework), es un programa modular de acceso libre
desarrrollado por la Division de Matematicas Aplicadas y Computacionales de los
laboratorios de informacidn tecnolégica (ITL) y el Instituto Nacional de Estandar y
Tecnologia (NIST) en Estados Unidos[43l. Este programa es capaz de simular el estado
magnético de un material dentro de una red bidimensional compuesta por celdas con
espines en tres dimensiones. Cabe sefialar que en la actualidad este programa cuenta
con mas de 1500 citas y ha permitido corroborar de manera precisa resultados tanto
experimentales como tedricos de diferentes materiales magnéticos([10, 44-46],

En el programa OOMMEF es posible introducir valores de magnetizacidon de saturacion,
constante de intercambio, anisotropia magnetocristalina, geometria del material, asi
como definir el estado inicial de magnetizacion, la presencia o ausencia de un campo
externo, entre otros, para representar las propiedades fisicas del material bajo
estudio.
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Dada la descripcién de un problema, el programa computacional interpreta la
informacion para utilizarla en la ecuacion de Landau-Lifshitz:
|7| Ecuacién 3.8.2.1

donde M, Hef; ¥ y « corresponden a la magnetizacidon (A/m), campo efectivo (A/m),

razon giromagnética (m/(A=s)) y el coeficiente de amortiguameinto (adimensional),
respectivamente.

Cabe senalar que el campo efectivo Hefr se define como:
4 OE Ecuacion 3.8.2.2

% oM
Aqui, E esla densidad de energia que es funcién de M como lo describe las ecuaciones

de Brown, incluyendo la anisotropia, intercambio, magnetostatica (demagnetizacion)
y el campo aplicado (los términos de Zeeman).

La anisotropia y el campo magnético aplicado se ingresan al programa computacional
asumiendo una magnetizacion constante en cada celda. La energia de intercambio se
calcula utilizando un modelo de ocho vecinos por una interpolacion lineal con
condiciones de borde de Neumann. El tamafio real de la red es un nimero entero
multiplo del tamafo de red minimo del sistema (longitud de intercambio), la seleccion
del tamafo de la red se hace en funcion del tiempo de calculo, ya que un tamafo de
red muy pequefio, esto es, cercano al parametro de red requiere de mas tiempo de
calculo que un tamafio de red mas grande que sea un multiplo entero del tamafio real.
El campo de demagnetizacion se calcula mediante una descomposicion de la
magnetizacion contra la descripciéon de la celda proporcionada por el usuario para
describir la interaccién magnetostatica de cada celda especifica. Esta se descompone
para evaluarse mediante técnicas de transformadas de Fourier (FTF). El programa es
capaz de soportar distintas descripciones de celda proporcionadas por el usuario.

La ecuacion de Landau-Lifshitz se integra utilizando una técnica de prediccién de
correccion de segundo orden del tipo de Adam. El lado derecho de la ecuacién en el
paso actual y en el pasado se extrapola hacia delante de forma lineal, se integra a
través del nuevo intervalo para obtener una predicciéon cuadratica de la
magnetizacion para el paso siguiente. En cada paso los espines se normalizan de
acuerdo con el valor de magnetizacion de saturaciéon antes de realizar la evaluacion de
la energia y el campo efectivo. Ahora el lado derecho de la ecuacién se evaliia de
acuerdo con el valor predicho de magnetizacion, el cual se combina con el valor del
paso que se encuentra en curso para producir una interpolacién lineal de dM /dt a lo
largo del nuevo intervalo. La ecuaciéon se integra con estos nuevos valores para
obtener un estado final de magnetizacion para el nuevo paso.

El paso es aceptado si la energia total del sistema disminuye y el error maximo entre
el valor predicho y final para la magnetizaciéon es menor que el valor nominal. Si el
paso es rechazado, entonces se reduce el tamafio del paso y se repite el proceso de
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integracion. Si el paso se acepta, entonces el valor entre el valor predicho y final de la
magnetizacion se utiliza para ajustar el siguiente paso. No se asume una razén entre
los pasos anteriores y el actual.

Se utiliza un método de solucioén de cuarto orden por el método de Runge-Kutta como
predictor y corrector en caso de que el proceso falle.

Dado un campo aplicado, el proceso de integracion contintda hasta alcanzar un punto
de control. El punto de control puede ser un determinado nimero de iteraciones,

tiempo de simulacién, o por el valor maximo de M x H /MS2 que cae en un punto de

control por valor de torque (que implique un punto de equilibrio).

3.9.Propiedades eléctricas de la interface

3.9.1. Interfaces metal/metal

Al poner dos metales en contacto, cada uno posee un nivel propio de energia de Fermi.
Debido a la diferencia en las energias de Fermi entre ambos metales, los electrones se
moveran del metal con el nivel mas alto de energia de Fermi al metal con menor nivel
de energia de Fermi hasta que el valor de energia sea el mismo en ambos lados de la
unién. Debido al movimiento electrénico se generan cargas opuestas e iguales en
ambos lados de la unién

3.9.2.Interfaces metal/semiconductor

Las interfaces metal/semiconductor han sido estudiadas por mucho tiempo,
principalmente el enfoque del estudio se divide en dos grandes direcciones. Una
direccién consiste en el estudio de la energia involucrada en la interface,
especialmente en el mojado, adhesién y enlaces interfaciales. El trabajo que se ha
hecho en esta direcciéon va encaminado a entender las reglas generales que obedecen
las interacciones en las interfaces y sus enlaces. La otra direccién tiene que ver con el
estudio de las propiedades eléctricas de la interface, por ejemplo las uniones Schottky.
El contacto entre un semiconductor y un metal se encuentra muy estudiado, se sabe
que al ponerlos en contacto se genera una barrera energética de Schottky en la
interface y que las caracteristicas del semiconductor dependen de la altura de la
barrera energética. Hoy en dia, el fendmeno de las barreras energéticas de Schottky es
un area muy activa en la fisica de s6lidos[*71.

3.10. Técnicas de caracterizacion de cumulos y peliculas metalicas

En el estudio de nanoparticulas depositadas, adsorbidas a un sustrato, es importante
conocer el grado de agregacién, tamafio, distribucién y morfologia de las particulas.
Existen varias técnicas microscopicas para obtener esta informacidn. El estudio de las
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superficies depende del entendimiento de la reactividad superficial y de la estructura
que determina la reactividad.

Sin embargo, para el estudio de las propiedades electrénicas y magnéticas de ciimulos
metalicos existen técnicas que dan informacién macroscopica, como lo son la
magnetometria de muestra vibrante, dispositivo super conductor cudantico de
interferencia, entre otras, mientras que otras proveen informaciéon sobre propiedades
locales a escala nanométrica tales como la microscopia de fuerza atémica, microscopia
electronica de barrido, microscopia electronica de transmisidon, microscopio magneto
optico Kerr, por mencionar algunas(27l.

En la actualidad, las técnicas que producen imagenes tridimensionales a muy alta
resolucién se agrupan con el término de microscopias de sonda de barrido (SPM por
sus siglas en inglés). En este grupo de técnicas, la “P” o prueba, representa el tipo de
fenomeno o efecto que se mide. Dentro de las microscopias mas conocidas se
encuentran la microscopia de fuerza de barrido o mejor conocida como microscopia
de fuerza atomica (SFM 6 AFM por sus siglas en inglés), la microscopia de barrido de
efecto tunel (STM por sus siglas en inglés) y la microscopia de barrido de efecto
magnético (MFM por sus siglas en inglés), entre otras.

Todas éstas técnicas presentan un sistema de medicién muy parecido, pues como ya
se menciond, Unicamente cambia el fendmeno fisico que permite la deteccién de las
propiedades de la superficie. Las imagenes que se obtienen de la morfologia de las
superficies son muy similares y son las Unicas técnicas que permiten obtener
imagenes tridimensionales a resoluciones de nanémetros (o incluso angstrom) de la
superficie bajo estudio.

A continuaciéon se mencionaran las caracteristicas principales de las técnicas mas
importantes de microscopia de sonda de barrido que se emplearon en este trabajo.

3.10.1. Microscopia de fuerza atomica

La microscopia de fuerza atémica es un método para observar la forma de una
superficie en tres dimensiones, la resolucion es de escala nanométrica. El AFM puede
obtener imagenes de una diversidad muy grande materiales, suaves o duros, intéticos
o naturales, sean opacos o conductores. La observaciéon de las muestras usualmente se
toma en condiciones ambientales normales, sin embargo, también se puede obtener
una imagen en un medio liquido o en vacio. La imagen es un arreglo de puntos o
pixeles en un arreglo bidimensional sobre la superficie y la medicién se realiza
mediante una punta solida.

En todas las técnicas de microscopia de fuerza atémica, una punta interactda con la
superficie de una muestra a través de fuerzas interatdmicas de tipo Van der Waals.

La punta estd compuesta por un cuerpo rectangular y un brazo que se extiende a lo
largo de su eje mayor. Usualmente los brazos tienen forma en “V” o rectangular, se
usan dependiendo del tipo de propiedad o material que se quiere medir y
normalmente estadn recubiertas por un metal reflejante para mejorar la sefial de
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deteccidén. En el extremo inferior del brazo, se tiene una piramide de base cuadrada o
circular, la cual detecta las interacciones con la superficie. Usualmente las pirdmides
son de Si3N4 y la estequiometria exacta varia de fabricante a fabricante.

El movimiento del brazo en direcciéon hacia dentro y fuera de la superficie de la
muestra se encuentra controlado por un cristal piezoeléctrico sobre la base donde se
monta el cuerpo rectangular de la punta, éste movimiento se dice que es en la
direccion del eje z. El movimiento del brazo se mide al incidir un haz de luz laser sobre
el brazo el cual es reflejado hacia un fotodetector. Cualquier cambio en la posicion del
brazo ocasionara un cambio en la posicién del laser incidente sobre el fotodector. De
esta forma se puede monitorear las deflexiones de la punta de prueba y obtener la
morfologia de la superficie bajo estudio.

La configuracién mas comun de un fotodetector consiste en un fotodiodo dividido en
cuatro secciones, con una linea divisora horizontal y otra vertical. La deflexién de la
punta se calcula mediante la diferencia de sefial de un cuadrante con respecto a otro.

El brazo se mueve sobre la muestra para realizar un escaneo de la superficie y en todo
momento la posicion del brazo es conocida por ello es posible registrar las posiciones
relativas de la punta durante el proceso y trasladarlo a un mapa de pixeles a los cuales
se les asigna un tono de acuerdo a el rango de alturas registradas durante la medicion.
El conjunto de todos estos pixeles genera una imagen de AFM en el ordenador, la cual
se interpreta de acuerdo a la escala tonal que se asigna de acuerdo al rango de alturas
registrado durante la medicion.

Dependiendo del tipo de superficie de la muestra, el brazo puede variar en su
composicion y disefio. Se puede requerir un brazo duro o suave, una muestra dura
requiere un brazo duro, una muestra suave requiere un brazo suave. Las
composiciones de las piramides empleadas son desde diamante, alambres de metal y
poliméricos, entre otros.

Fotodetector

Espejo

Fuente de luz laser

Piezo eléctrico de control de la
— punta de prueba

@
%

ﬁ 5. Punta de prueba

7_ 6. Muestra

“ 7. Piezo eléctrico de control de la
platina

Figura 3.10.1. Esquema de los principales componentes de un microscopio de
fuerza atomica
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Dependiendo del tipo de material y la propiedad que se requiere medir, se pueden
emplear 3 modos basicos de operacion que se conocen como: modo de contacto, modo
intermitente y modo de no contacto, los cuales se describirdn brevemente a
continuacién.

En el modo contacto, el brazo se mantiene a solo unos cuantos angstroms de la
superficie de la muestra, las fuerzas interatomicas entre la piramide y la
superficie son repulsivas. Cuando la punta de prueba hace contacto fisico con la
superficie de la muestra el brazo se movera en el eje z con respecto a su
posicion inicial, este desplazamiento serd proporcional a la fuerza que actda
sobre la punta de prueba. La fuerza que siente la punta sigue la ley de Hook,
donde la k corresponde a la constante de resorte del brazo. En este tipo de
barrido, la punta se encuentra sobre la superficie bajo una fuerza constante. En
el modo de fuerza constante la deflexiéon del brazo es fija y el movimiento del
escaner en el eje z se usa para generar la imagen. En el modo contacto es
posible alcanzar imagenes de resolucion atomica. El brazo para el modo de
contacto debe ser lo suficientemente suave para poder flexionarse por fuerzas
muy pequefias y lo suficientemente fuerte para no ser susceptible a las
inestabilidades de vibracion.

En el modo intermitente, al brazo se le permite oscilar libremente a una
frecuencia fija cercana a la de resonancia. Cuando la oscilacién ocurre cerca de
la superficie, la punta de prueba repetidamente se encontrara con la superficie,
lo cual restringira la amplitud de la oscilacién. Mientras la superficie se barre,
la amplitud de oscilacion del cantiléver variara al encontrar cambios en la
topografia. Mediante el uso de un sistema de retroalimentacién para variar la
altura z del piezoeléctrico para poder mantener la amplitud constante, la
topografia de una muestra se puede obtener de manera similar al modo de
contacto. Si las superficies tienen diferentes propiedades mecdanicas y
adhesivas, las frecuencias de oscilaciéon de la punta cambian, lo que causa un
desplazamiento en la fase entre la frecuencia que se impone sobre el brazo.
Este fendémeno se utiliza para generar imagenes de fase a partir de las
imagenes de topografia, las cuales son capaces de mostrar cambios en las
propiedades superficiales del material.

En el modo no contacto, el brazo oscila de igual forma que en el modo de
contacto intermitente, pero a una amplitud mucho menor. Al acercar la punta
de prueba a la superficie actiian fuerzas de largo alcance, como las de van der
Waals y electrostaticas entre la punta y la muestra. Esto causa cambios
principalmente en la frecuencia de oscilacion del brazo. Debido a que la punta
no se encuentra en contacto con la superficie de la muestra, el area de
interaccion entre la punta y la muestra se minimiza lo que permite aumentar la
resolucion potencial de la punta. Por tanto, este modo permite obtener
resoluciones atémicas reales en condiciones ideales.
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De manera general, independientemente del modo de trabajo, una imagen topografica
de fuerza atémica corresponde a un mapeo de colores arbitrarios en donde por
convencion, zonas claras corresponden a zonas altas de la imagen mientras que zonas
oscuras representan valles o depresiones de la superficie.

3.10.2. Microscopia de efecto tunel

Es una técnica para determinar las propiedades electrénicas y estructurales locales de
las superficies a resolucidn atémica, se le llama STM por sus siglas en ingles.

El efecto tinel es un fenémeno cuantico que se presenta entre dos materiales
conductores cuando se aplica una diferencia de potencial entre ellos al estar
separados unos cuantos angstroms. En este proceso, electrones libres cuyos estados
energéticos se encuentran en el nivel de Fermi pueden contribuir para el tunelaje. El
tunelaje se lleva a cabo de un nivel mas alto de energia a un nivel vacié mas bajo.
Algunos estados electronicos no son accesibles debido al principio de exclusién de
Pauli o por que se encuentran vacios (brecha de energia).

Debido a que la corriente tinel disminuye rapidamente con la distancia, en la practica
solo se puede observar la corriente tinel a distancias menores de 10 angstroms de
separacion.

El control de la punta de prueba debe ser muy preciso debido a la fuerte dependencia
de la corriente con la distancia, por lo que se emplea un material piezoeléctrico para
este fin. Al mover la punta sobre la muestra, un circuito de retroalimentacién ajusta la
distancia o la corriente entre la muestra y la punta de modo que esta permanezca
constante. En el método de altura constante, se mantiene también constante el voltaje
para obtener la dependencia de la corriente de acuerdo a la densidad electronica de
estados del material. Al mantener la distancia constante, se obtiene la morfologia de la
superficie en tres dimensiones. Por otro lado, cuando se mide la corriente en solo un
punto y se barre el potencial, se obtiene como respuesta una corriente tunel, la cual da
informacion sobre la estructura electrénica local de la muestra. A esta técnica se le
conoce con el nombre de espectroscopia de efecto tinel, STS por sus siglas en inglés.

De manera general, una imagen topografica de efecto tinel corresponde a un mapeo
de colores arbitrarios en donde zonas claras corresponden a zonas altas de la imagen
mientras que zonas oscuras representan valles o depresiones de la superficie.

3.10.3. Microscopia de fuerza magnética

La microscopia de fuerza magnética es una variante de la microscopia de fuerza
atémica. Se utiliza para observar y medir la distribucién de campo magnético de una
muestra. Existen diferencias importantes en ambas técnicas, una de ellas consiste en
que en MFM se emplea una punta tipica de AFM recubierta con una pelicula de
aproximadamente 30 nm de espesor de una aleacion de CoCr. Esta pelicula se orienta
magnéticamente de forma perpendicular al brazo previo al estudio del material. La
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fuerza magnética a la que se somete la punta de prueba como respuesta a la
interacciéon con el material magnético de la muestra se detecta por las pequeinas
flexiones que experimenta la punta de prueba con respecto a las registradas
topograficamente.

Existe un modelo propuesto en la tesis doctoral de M. Barthelmess que permite
calcular imagenes de fuerza magnética (MFM). La punta magnética se aproxima como
un dipolo magnético a una altura sobre la muestra. El dipolo tiene una magnetizacion
constante y sus puntos son perpendiculares a la superficie. El campo generado se
toma en cuenta en cada una de las celdas de la muestra y se calcula la fuerza
resultante del dipolo[48l.

Existen principalmente dos métodos para controlar la distancia de la punta a la
muestra en microscopia de fuerza magnética, el primer consiste en mantener la
interaccion magnética entre la punta de prueba y la muestra constante, por tanto, la
sefial magnética se deduce por la variacién de la distancia de la punta a la muestra. El
segundo consiste en mantener la distancia constante entre la punta de prueba por un
método no magnético, es decir, por algin otro tipo de interaccién como lo son por
ejemplo las interacciones de van der Waals. Cuando la punta de prueba barre la
muestra, un camino se obtiene por el registro del voltaje suministrado al
piezoeléctrico y se graba, posteriormente se ajusta una distancia constante entre la
punta de prueba y la muestra reproduciendo el camino previamente grabado. De este
modo, a distancia de barrido constante, es posible separar las interacciones
electrostaticas, van der Waals, de las interaccion magnética que son de largo alcance.

En la obtencién de imagenes por la técnica de fuerza magnética, el cantiléver oscila a
una frecuencia cercana a la frecuencia de resonancia. Al barrer la punta de prueba
sobre una muestra se puede registrar un cambio en la fase de osilacion del cantiléver.
De manera general, éste cambio se asocia a las interaccion magnética atractivas y
repulsivas entre la punta de prueba ubicada en el cantiléver y el sustrato. El cambio de
fase se mide en grados. En una imagen de fuerza magnética, a cada cambio de fase se
le asigna un codigo de colores que va de tonos oscuros a claros.

De manera general, una imagen de fuerza magnética corresponde a un mapeo de
colores arbitrarios en donde zonas claras representan interacciones magnéticas
repulsivas mientras que zonas oscuras representan interacciones magnéticas
atractivas entre la punta y la muestra.

3.10.4. Microscopio Electronico de Barrido

Un microscopio electrénico de barrido (SEM por sus siglas en inglés) emplea un haz
de electrones para estudiar las propiedades de una superficie. El haz de electrones
proviene de un filamento que puede estar hecho de diversos materiales como
tungsteno o hexaboruro de lantano. El filamento funciona como catodo al cual se le
hace pasar una corriente directa, lo que provoca que se caliente a 2700 K
aproximadamente y emita electrones mediante un proceso conocido como termo
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emision. Al aplicar una diferencia de potencial entre el catodo y la muestra hasta 30
KV, los electrones se direccionan hacia la muestra.

Al chocar los electrones contra el material bajo estudio, se producen varias sefiales
que son analizadas por diversos detectores para generar informacion del material.

Las senales utilizadas en SEM para generar una imagen son los electrones secundarios
y los retrodispersados.

Los electrones secundarios se producen cuando un haz incidente de electrones
desplaza a algunos electrones de la capa de conduccién que se encuentran débilmente
ligados. Aunado a la baja energia de los electrones secundarios (<50eV) solo pueden
escapar si se encuentran a una distancia aproximada de 10nm de la superficie. Ya que
la intensidad de la sefial detectada depende del dangulo entre el rayo y la muestra, esto
nos dice que la senal de los electrones secundarios provee la mas alta resolucién de la
informacion topografica.

Filamento

Anodo

Lente magnética

Sistema de barrido

Detector de electrones retrodispersados

Detector de electrones secundarios

Detector de Rayos X
Muestra, Catodo

Figura 3.10.2. Diagrama esquematico de un microscopio electrdénico de barrido

En contraste, la sefal de los electrones retrodispersados se produce por los electrones
elasticamente dispersados, reflectados a dngulos entre 0° y 180° por los atomos de la
muestra. Aquellos que son dispersados a dngulos mayores de 90° pueden volver a
emerger de la superficie de la muestra aun con gran energia. Bajo condiciones
similares de operacion, esta sefial se producira para un volumen mayor que para la
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sefial de los electrones retrodispersados, por lo que dara una menor resolucién de la
informacion topografica.

Sin embargo, los eventos de dispersién son mas comunes con atomos de alto peso
atomico (o si el haz incidente de electrones tiene una baja energia), por lo que la sefial
se puede utilizar para dar informacién acerca de la composicion de muestras
heterogéneas. Cuando el nimero atémico es mayor, la intensidad de la sefial es mayor
y por lo tanto esas zonas se ven mas claras. A menor nimero atémico las zonas se ven
mas oscuras.

El detector de rayos X de dispersion de energias, recibe el espectro total emitido por
todos los elementos de la muestra a la vez. Para cada fotén de rayos X incidente el
detector, se genera un impulso eléctrico cuya altura sera proporcional a la energia del
foton. Los distintos impulsos eléctricos generados son separados y almacenados en
funcidén de su valor con ayuda de un analizador de altura de impulsos multicanal.

Asi entonces, el SEM es utilizado para ver la estructura de la superficie de los
materiales dependiendo del equipo una resolucién menor a 2 nm. También puede ser
util para determinar tamafio de particulas, forma y dispersion, asi como composicion y
distribucién con la ayuda de la sefial caracteristica de rayos X.
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Capitulo 4.Metodologia
4.1. Formacion de cimulos y peliculas

La formacién de los cimulos y peliculas sobre el ITO y Au se realizé mediante la
técnica de potenciometria, para ello se utilizé6 un potenciostato marca BAS modelo
Epsilon controlado mediante un ordenador con una interface BAS 100/w
Electrochemical Analyser.

Figura 4.1.1. Potenciostato BAS 100/w electrochemical Analyser

4.1.1.Preparacion de sustratos

Para este estudio, se emplearon dos sustratos para la formacién de los ciimulos
metalicos, 6xido de indio y estafio (ITO por sus siglas en inglés) y oro (Au). La limpieza
tanto del 6xido de indio y estafio (ITO) como del vidrio se realizé a través de lavados
en bafo ultrasénico marca Cole-Parmer modelo 8890, por periodos de 15 minutos. La
limpieza se realiz6 en cuatro pasos, el primero en una disoluciéon de acetona al 98 %
de pureza, y tres lavados con agua ultrapura de 18 M(), proporcionada por un equipo
de purificacion de la marca Millipore modelo Simplicity UV. El secado se realizé en un
vaso de precipitados cubierto con un vidrio de reloj en una mufla a 40 °C.

El vidrio se utiliz6 como soporte de una pelicula de oro, el cual fue depositado por
evaporaciéon sobre el vidrio en tiempos de 15 minutos. El oro obtenido por este
método fue calentado a la flama hasta obtener una coloracién rosada. Inmediatamente
después se deposité una gota de agua ultra pura de 18 M(). Mediante este proceso es
conocido que se puede obtener oro con una superficial preferente (111)[49].

Los sustratos tienen las siguientes dimensiones: 5 mm de ancho y 20 mm de largo,

mientras que el area disponible para realizar el depoésito de cobalto es un cuadrado de
5 mm.
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4.1.2. Disolucion de sulfato de cobalto

En el estudio del efecto del sustrato en el crecimiento de cimulos de cobalto se utiliz6
una disolucién de sulfato de cobalto (CoSO4) 10-2 M con un electrolito soporte de
sulfato de sodio (NazS04) 1 M que se prepar6é en un matraz aforado de 100 ml. El
electrolito soporte fue elegido debido a que en trabajos previos se encontré que con
este método se obtienen preferentemente cimulos de mayor tamafiol. Los reactivos
utilizados para preparar las disoluciones provienen de Sigma-Aldrich, se emple6
sulfato de cobalto heptahidratado con una pureza >99 % y sulfato de sodio con una
pureza >99 %.

En el trabajo de estudio del crecimiento de cdmulos de cobalto a través del tiempo se
utiliz6é también una disolucién 10-2 M de sulfato de cobalto, utilizando como electrélito
soporte sulfato de sodio 1M.

4.1.3. Celda electroquimica

La celda electroquimica es una celda de tres electrodos. El electrodo de referencia es
un electrodo de Ag/AgCl. El contra electrodo es una barra cilindrica de grafito. El
electrodo de trabajo fue ITO u oro segun el caso. El control de la celda electroquimica
se realizé mediante un potenciostato marca BAS modelo Epsilon controlado mediante
un ordenador con una interface BAS 100/w Electrochemical Analyser.

Los experimentos se realizaron en ausencia de agitacion, por lo que los procesos
electroquimicos fueron controlados por difusion.

Figura 4.1.2. Celda electroquimica de tres electrodos

La celda electroquimica fue un recipiente de vidrio con una capacidad de 6 ml, el cual
contdé con una tapa de tefldén que permitié establecer una distancia fija entre el
electrodo de trabajo y el contra electrodo de 5 mm.
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4.2. Caracterizacion de cumulos y peliculas

4.2.1. Técnicas electroquimicas

El potenciostato utilizado para realizar las pruebas electroquimicas es un
potenciostato de la marca BAS modelo Epsilon, la imagen del equipo se muestra en la
Figura 4.1.1.

La caracterizacion electroquimica se realizé mediante la técnica de voltamperometria
ciclica y mediante el analisis de las curvas i vs. t de la prueba potenciostatica.

4.2.2. Voltametria ciclica de barrido

Para poder identificar los procesos redox en el sistema de estudio se inici6 con
voltametrias ciclicas en el intervalo de -1.3 V hasta 0.6 V. La velocidad de barrido fue
de 20 mV/s.

Posteriormente, se seleccionaron los voltajes de electrodepositacién considerando el
voltaje de reduccién del cobalto en el sistema.

4.2.3. Prueba Potenciostdtica

Una vez que se identific6 el potencial de depoésito a subpotencial, se seleccionaron
varios voltajes anteriores a ese valor para crecer de manera limitada y controlada los
cimulos metalicos.

El crecimiento se llevé a cabo empleando la técnica de cronoamperometria que
consiste en mantener un potencial fijo durante un tiempo determinado.

El crecimiento se realizé en dos modos. Dejando el tiempo fijo a un mismo potencial y
variando el tiempo a un potencial fijo.

Para el primer estudio se realizaron seis pruebas potenciostaticas a los siguientes
potenciales de crecimiento; -820, -840, -860, -880, -900, -920 mV y el tiempo de
duracion de la prueba fue de 32 s, el cual corresponde a un tiempo para el cual no ha
sucedido una nucleaciéon masival®. Este crecimiento se realizé sobre sustratos de ITO
y oro para comparar el fenémeno de nucleacién sobre dos sustratos diferentes.

En el trabajo de estudio del crecimiento de cimulos de cobalto a través del tiempo, se
utilizé un potencial de crecimiento de -820 mV para cada muestra. Los tiempos de
crecimiento fueron de; 0.1, 0.6, 1, 6, 15, 30, 60, 90, 120, 150, 540 s. En este intervalo de
tiempo se cubrieron desde etapas tempranas de la formacién de la pelicula hasta
etapas posteriores al inicio de una nucleacién tridimensional. Es importante sefialar
que para cada tiempo se utilizé un sustrato nuevo.
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4.2.4. Microscopia electronica de barrido SEM

La observaciéon de las muestras se llevo a cabo con un microscopio electrénico de
barrido marca JEOL modelo JSPM5600LV acoplado a un espectrometro de electrones
dispersados con energia de Rayos -X (EDS) marca Noran Thermoscientific modelo
XEDS, que trabaja a 20 keV.

El microscopio se utilizé para verificar la uniformidad de los depdsitos de cobalto
sobre ITO y oro. Las imagenes de SEM se obtuvieron a 20 KV, y a una magnificacion de
10 000X. Adicionalmente, se utiliz6 el detector de EDS mencionado anteriormente
para verificar la presencia de cobalto sobre la superficie de ITO debido a que sobre Au
es conocido que el deposito se puede realizar a las condiciones de trabajo[50l.

Las muestras no requirieron de una preparacion elaborada, simplemente los sustratos
se aterrizaron con una cinta de cobre.

4.2.5.Microscopia de Prueba de Barrido

Todos los estudios empleando microscopias de sonda de barrido se llevaron a cabo
con un microscopio de la marca JEOL modelo JSPM4210.

ol il

Figura 4..1. icroscopio de prueba de barrido modelo JSPM4210

4.2.5.1. Microscopia de fuerza atdmica, AFM

Los ciimulos de cobalto depositados sobre el sustrato correspondiente se observaron
mediante el modo intermitente “tapping”, para lo cual fue necesario utilizar puntas de
uso general de AFM de la marca MikroMasch ModeloNSC19/AIBS a 80KHz 0.6 N/m.
Las areas de estudio fueron de 10 pm y 5 pm mediante las cuales fue posible observar
las diferentes morfologias de los depositos. La velocidad de barrido fue de 10 um/s.
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4.2.5.2.Microscopia de fuerza magnética, MFM

En la observaciéon de los cimulos de cobalto sobre ITO o sobre Au a través de la
técnica de microscopia de fuerza magnética fue necesario magnetizar la punta de
prueba en direccion perpendicular al brazo antes de poder ser utilizada, con el
propésito de inducir una magnetizacién uniforme sobre la punta para que tenga una
direccion perpendicular al sustrato. La punta de prueba utilizada para este estudio es
de nitruro de silicio recubiertas de una aleacién de cobalto-cromo cuyo espesor esta
reportado en 30 nm por el fabricante. Las puntas de fuerza magnética fueron de la
marca MikroMasch modelo NSC35/Co-Cr/AIBS a 90 KHz 0.1 N/m.

Las areas de barrido fueron de 10 um y 5 um, lo que permitié observar la distribucion
magnética local de los cimulos de cobalto. La velocidad de barrido fue de 10pum/s.
Para obtener un buen contraste en el caso del Co/ITO se utilizé una elevacion “lift” de
30 nm, y para el caso de Co/Au la altura de “lift” fue de 53 nm.

4.2.5.3. Microcopia de efecto tunel, STM

En el estudio de microscopia de efecto tunel la preparacién de la muestra solo
consistié en aterrizar los sustratos con pintura de carbén. La punta de prueba para
este estudio es un alambre de una aleacion de platino-iridio (80/20), a la cual se le
realizé un corte mecanico en diagonal para obtener una punta fina. Mediante esta
técnica se pudieron observar las propiedades eléctricas locales del material
depositado. Las curvas de conductividad se obtuvieron por espectroscopia de efecto
tunel y se realizaron en el intervalo desde -1 V hasta 1 V para conocer el tipo de
conductividad y la brecha de energia del material.

4.3. Modelos tedricos y computacionales

4.3.1.Modelo para particulas ferromagnéticas elongadas y monodominios

El modelo de Aharoni permite encontrar la altura critica de transicion de
monodominios a multidominios magnéticos. Este modelo, ha sido utilizado en
trabajos previos con buenos ajustes(% por lo que es un buen modelo de prueba.

YR Ecuacion 4.3.1.1
A(m) = [am Msj
q(m)
donde A(m) es la constante de dureza magnética que depende de la razon de tamanos
m, aco es la altura critica (la cual se obtuvo experimentalmente), g(m) es la funcién
aproximada de q, Ms es el valor de magnetizacion de saturacidn tipico del cobalto.
El valor de g.. se obtiene mediante:
1.8411838 Ecuacion 4.3.1.2
q(m) =
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donde N3(m) es el factor de demagnetizacion, el cual depende de la razén geométrica
de los semiejes elipsoide prolato asociado al cimulo del material, m, y se representa
por:
2 1/2 .z
N, () = l:ﬁ 2m _ In{m-ir(m2 1)1/2J_1 Ecuaci6n 4.3.1.3
(m°-1) | 2(m"-1) m—(m"-1)
Los valores para asignar las geometrias fueron recopilados a través de un conteo de

aproximadamente 50 cdmulos por cada imagen de AFM. Con ellos se estimo el factor
geométrico m, ademds se recopild la altura de transiciéon ,a,, de monodominios

magnéticos a multidominios magnéticos de las imagenes de MFM.

El valor de magnetizacidn de saturacion se tomo de la literatura siendo de Ms=1.4x10°
A/m, este valor es el mismo para el cobalto con estructura FCC tanto como para el
cobalto con estructura HCP[41, 511,

Para el calculo de la constante de intercambio, asi como el factor de demagnetizacion
y para el calculo de la curva de alturas criticas en funciéon de la geometria de los
cimulos para predecir la curva de transicion magnética observada
experimentalmente, se utilizé el programa computacional Mathematica.

4.3.2. Modelo computacional OOMMF

Los datos obtenidos experimentalmente para los distintos cimulos fueron ajustados
al modelo micromagnético dinamico de Landau-Lifshitz-Gilbert a través del programa
OOMMEF. El programa computacional permite asignar el valor de la magnetizacién de
saturacion, el cual fue tomado de la literatura 1.4x10® A/mya que probd ser un valor
adecuado en estudios previos similares!10. La constante de intercambio, la cual fue
determinada en el presente trabajo a través del modelo de Aharoni. La constante de
anisotropia para el cobalto con estructura tipo FCC asignado fue de 2.170x10° J/m3 la
cual fue tomada de la literaturall0%52], ya que probd ser un valor adecuado en estudios
previos similares, mientras que para el cobalto con estructura tipo HCP el valor de la
constante de anisotropia asignado fue de 4.20x x10° J/m3, el cual fue tomado de la
literatural®3l. El valor del coeficiente de amortiguamiento que representa un oscilador
fuertemente amortiguado se fijo en 1, para minimizar el tiempo de calculo.

El programa también permite seleccionar la anisotropia del material, la cual puede
ajustarse a un arreglo cubico o uniaxial. Los datos de anisotropia ctibico y uniaxial
seleccionadas para este modelo fueron tomados de la literatura para las
correspondencias de un arreglo tipico de cobalto FCC o HCP. Una estructura de
cobalto tipo FCC tiene asociado una anisotropia uniaxial en la direccién [111],
mientras que una estructura de cobalto tipo HCP tiene asociado una anisotropia
uniaxial en la direccién [001][54].

El programa ademds permite alimentar el tipo de geometria del cimulo, el cual en

este caso se fijo en elipsoide. La geometria seleccionada, asi como las dimensiones de
los semiejes, mayor y menor, fueron asignados de acuerdo a la forma de los cimulos
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obtenidos de los resultados experimentales. El tamafio de malla representa la unidad
de interaccion minima del sistema. Este tamafio se calculo empleando los valores de
constante de intercambio y magnetizacion de saturacion obtenidos mediante el ajuste
a los datos experimentales empleando la ecuacién de la longitud de intercambio
magnética. El valor que se obtuvo de esta forma fue de 2.28X10-° nml[!0 que esta
dentro de los valores tipicos (del orden de 10-%) con buenos resultados.

Por ultimo también se puede seleccionar el campo magnético de perturbacion del
sistema, que puede ser en el plano y fuera de éste. En este caso, el campo de
perturbacién en el eje z se asocié al campo magnético producido por la punta de
fuerza magnética, el cual fue estimado tedricamente en un trabajo anterior en 0.38
T[10] siguiendo un modelo teérico propuesto por Vergara [55], obteniéndose buenos
resultados. El campo magnético en el plano XY se incluyé de manera posterior para
poder lograr un ajuste a los datos experimentales, fisicamente representa una
magnetizacion sobre el plano de la pelicula depositada.

Parametros constantes Parametros de ajuste

Magnetizacién de Estructura (HCP o FCC)
saturacion, Ms

Constante de anisotropia, Direccion del campo de anisotropia ([001] 6 [111])

K
Campo de magnetizacién | Campo de magnetizacién sobre el plano, Bx (Magnitud en
perpendicular al plano, Bz [TD
Constante de intercambio magnética, A (estimada a partir
Tamafo de malla del modelo de Aharoni correlacionandola con los datos

experimentales en [J/m].

Geometria del cimulo , obtenidos a partir de los

Razén giromagnética, s
& & V resultados experimentales(x,y,z)

Tabla 4.3.1. Parametros de ajuste del modelo de computacional OOMMF

Los ajustes se probaron considerando un arreglo de los cdmulos de cobalto en FCC
tanto como en HCP, para buscar el mejor ajuste a la transiciéon experimental de mono a
multidominio magnético.
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Capitulo 5. Resultados

El trabajo experimental se divide en dos secciones principales, la primera parte consta
en un estudio sobre el efecto que tiene el tipo de sustrato (ITO y Au) en el crecimiento
de cumulos de cobalto a diferentes potenciales electroquimicos posteriores al proceso
reduccion (a saber, -820, -840, -860, -880, -900, -920 mV) para un tiempo de 32 s. La
eleccion del tiempo de depésito se realizo de acuerdo a estudios anteriores(>0l.

La segunda parte es un estudio del crecimiento de los cdimulos de cobalto sobre ITO a
un potencial de -820 mV a lo largo del tiempo (a saber, 0.1, 0.6, 1, 3, 6, 15, 30, 60, 90,
120, 150, 540 s). Para cada depdsito se utilizaron sustratos nuevos.

Para poder llevar cabo la primera parte de este trabajo se investigaron antecedentes
de depositos sobre ITO, pero no se encontrdé en la literatura informacién sobre el
crecimiento de cimulos de cobalto sobre este sustrato a pesar de que es un sistema
ampliamente utilizado [56-591, Por otro lado, el crecimiento de cimulos de cobalto sobre
Au se encuentra ampliamente estudiadol7].

En la segunda parte de este trabajo, el estudio de crecimiento de cobalto sobre ITO
como funciéon del tiempo, para cada uno de los depoésitos se hizo un estudio de su
topografia por AFM y se report6 la rugosidad asociada a cada muestra. Por otro lado,
dado el nimero de muestras obtenidas, se seleccionaron cuatro tiempos diferentes
para realizar un estudio de distribucion de tamafio de diametro y altura de los
cumulos.

5.1.Técnicas Electroquimicas

5.1.1. Técnica de voltamperometria ciclica

A través de la técnica de voltamperometria ciclica se determinaron los potenciales de
reduccion y de oxidacion del cobalto sobre los sustratos empleados en el presente
trabajo, Au e ITO.

La Figura 5.1.1 muestra las curvas de voltametrias ciclicas del proceso redox asociado
al cobalto utilizando como electrodo de trabajo ITO, curva en color negro, y Au, curva
en color verde. La voltamperometria ciclica se realizé desde 0.6 V hasta -1300 mV a
una velocidad de barrido de 20 mV/s en direccién a la zona catédica, para después
continuar el barrido de -1300 mV a 600 mV hacia la zona anddica.

En el voltamperograma asociado al depésito de Co sobre Au se observan tres picos, los
cuales se encuentran marcados en la Figura 5.1.1 en A (130 mV), B (-240 mV) y C
(-1000 mV), mientras que para ITO se observa solamente un pico en C'.

En la grafica anterior se observa que la reaccién de reduccion del cobalto comienza
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desde los -800 mV para el depdsito sobre ITO, mientras que para el depésito sobre Au
se observan picos de corriente en A y en B, por lo que la reduccién comienza a
potenciales mucho mas positivos del potencial de equilibrio del par Co%*/Co, lo que
sugiere un proceso de crecimiento UPD®), en esta region la interacciéon metal-sustrato
es mas fuerte que la de metal-metal (Co-Co) y corresponde a la formacién de una
monocapa de Co sobre Au. Este tipo de reacciones es muy frecuente en el depdsito de
metales. Sin embargo, cabe mencionar que el depdsito a UPD no se observa sobre ITO
lo que indica un proceso de nucleacion y crecimiento convencional.

2.5~
E
— 2.0
th
5 D
£ = —— Co/ITO
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0.5
0.0
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-0.5 o~ 02077 7 T | G
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-1.0 | it
° AN\
-1.5 0.054 / e
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7 —=
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Figura 5.1.1. Voltamperometrias ciclicas obtenidas a partir de los sistemas ITO
/0.01M CoSO4 + 1.0 M Na2S04 (linea azul) y Au /0.01M CoSO4 + 1.0 M Na2S0a4 (linea
verde). El potencial de barrido inici6 en 600 mV hacia la zona catédica y finaliz6 en
-1300 mV, el barrido inverso se realizé desde -1300 mV hasta 600m V. La
velocidad de barrido fue de 20 mV s-1. Los picos catédicos y anddicos se indican en
la figura.

En el pico de corriente C y C, donde se tiene el par de equilibrio Co2*/Co se observa un
sobrepotencial de 100 mV para el depédsito de cobalto sobre ITO. Esto confirma el
resultado de que existe una mayor afinidad del cobalto por el Au que por el ITO dando
como resultado un proceso de reduccién sobre Au menos energético que sobre ITO.
Los picos D, F y G corresponden a la disolucién de cobaltol*], mientras que el pico de
corriente en G se asocia a la disolucién de una monocapa de cobaltol5%] formada en la
region subpotencial.

En la curva azul, que corresponde al depoésito de cobalto sobre ITO, se observa un pico
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de corriente en C* que corresponde al par de equilibrio Co%*/Co, mientras que el pico
en E" se asocia a la disolucidn del cobalto formado en C'.

La reaccion en el catodo es la siguiente:
Co +2e «>Co,

la reaccidn se lleva a cabo sobre el ITO, el cual actia como electrodo de trabajo.

El agua se oxida en el dnodo, el cual es una barra de grafito que actiia como
contraelectrodo. La reaccidn que se lleva a cabo en el catodo es la siguiente:

2H,0;, <> 4H_ + O, +4€
Quedando la reaccién global como:
2C00, ) +2H,0,, <> 2C0y + Oy +2H, 30,y

4(aq
5.1.2.Técnica de cronoamperometria

La formaciéon de nuevas fases ocurre por procesos de nucleacién y crecimiento de
cumulos, y los correspondientes transitorios de corriente pueden proveer
informacién sobre el proceso de electrocristalizaciéon. En la Figura 5.1.2, se muestra
una comparacion de dos transitorios tipicos obtenidos a -860 mV para la reduccion de
Co sobre ITO y sobre Au, respectivamente.

0.04
0.035
0.03
0.025

ITO
0.02

-j / mA cm-2

0.015 AL .

0.01 —

0.005

0 10 20 30
t/s

Figura 5.1.2. Transitorios experimentales obtenidos a partir del sistema 0.01M
CoSO0O4 + 1.0 M Naz2SO4 sobre un electrodo de Au policristalino y uno de ITO.
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En la Figura 5.1.3. se muestran las cronoamperometrias asociados a los dos sistemas,
Co/ITOy Co/Au.
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Cronoamperometria de los depésitos de Co/ITO

Figura 5.1.3. Cronoamperometria de los depdsitos obtenidos a partir del
sistema 0.01 CoSO4+1.0 M Naz2S0a4 sobre un electrodo ITO y Au
policristalino.

En la Figura 5.1.3 cada una de las curvas muestra dos pendientes. La primera caida de
corriente corresponde a tiempos cortos y se asocia a la corriente producida por un
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proceso de adsorcién inicial sobre el electrodo, ya sea ITO o Au, respectivamente. En
el caso del deposito de Co sobre Au ademads de la caida de corriente producida por el
proceso de adsorcién inicial se encuentra involucrado un proceso de nucleacion
bidimensional instantaneo ocasionado por la presencia de un depésito en la region de
subpotenciall60l,

Posterior a la primer caida de corriente, se observa un minimo seguido de una
pendiente que se asocia al proceso de reduccion de cobalto sobre el sustrato. La
disminucién en la pendiente se puede deber a que la superficie ya no se encuentra
limpia por causa del proceso de depoésito lo que sugiere un cambio mucho mas lento
como lo seria un proceso de nucleaciéon de cobalto sobre si mismo. Después, la
corriente se acerca a un valor de corriente limite que alcanza la zona de difusion
planar®. Este comportamiento se asocia a procesos de nucleacién tridimensional
controlados por transferencia de masa.

El comportamiento general de los transitorios obtenidos sobre un sustrato de Au han
sido predichos con buena exactitud por Mendoza-Huizar et all®0l. a través del
siguiente modelo de nucleacion:

Jioa (0= Jaa O+ Jops + Jspac Ecuacion 5.1.2.1
donde los términos |, 4(t) ¥ ],,; contribuyen a la corriente registrada en la caida
inicial de los transitorios mostrados en la Figura 5.1.2 y J,; ,es el proceso de

nucleacion 3D identificado después de esta caida inicial de corriente,
Joq(t) es la densidad de corriente asociado a un proceso de adsorcién y desorcién

tipo Langmuir y esta dado por:

.o () =k exp(=k,t) Ecuacion 5.1.2.2
mientras que |, es la densidad de corriente asociada a un proceso de nucleacién
bidimensional instantanea controlada por un proceso de difusion:

Jo. (1) = K, exp(-k,t) Ecuacion 5.1.2.3
donde k =k,Q,.. v Q,representa la densidad carga debida a los procesos de
adsorcion.

Después de la caida inicial de corriente esta se encuentra representada por:

. _ 1 _ _ 2\V2|, 1—exp(At)jﬂ} Ecuacion 5.1.2.4
Jap-ac(t) ZFDC—(”D(t)m){l exp{ Ny (7Dt?) {1 (—At

donde F es la constante de Faraday, Zel nimero de electrones transferidos en la
reaccién, A es la velocidad de nucleacién, Nyes el nimero de sitios activos de

nucleacion y D es el coeficiente de difusion.

La Figura 5.1.4, muestra la comparacion del transitorio experimental mostrado en la
Figura 5.1.2 ajustado con el modelo teérico para el depdsito de Co sobre Au, el cual
muestra una buena correlaciéon. Para el caso del depésito de Co sobre ITO, los
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términos del modelo asociados al proceso de adsorcién y desorciéon del proceso de
nucleacion tridimensional deberian de ser suficientes para ajustar en general el
transitorio experimental, sin embargo, tal modelo resulta insuficiente para predecir el
comportamiento general del transitorio. Lo anterior significa que ademas de los dos
términos considerados debe existir una contribucién adicional que no se tomo en
cuenta. Es importante notar que en el estudio de voltamperometria cilica no se
encontré un proceso de depdsito asociado a un proceso a subpotencial, por lo que el
transitorio de nucleacién bidimensional no se tomo en cuenta para realizar el ajuste.
Sin embargo, al probar el ajuste incluyendo el transitorio asociado a un proceso de
nucleacidon bidimensional se tiene un buen ajuste al transitorio experimentalmente
observado, lo que sugiere que el modelo propuesto es correcto.
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0.02 s T
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Figura 5.1.4. Comparacion de los transitorios experimentales mostrados en la
Figura 5.1.3. y los tedricos generados (linea discontinua) a través de la Ecuacién
5.2.1.1. La velocidad de nucleaciéon sobre oro fue de 0.0018 nucleos slscm?
mientras que sobre ITO resulto ser de 2.062 nucleos s1scm?2.

En la Figura 5.1.5 se muestran los experimentos de cronoamperometria a

-820 mV para el crecimiento de los cimulos cobalto sobre ITO, donde la variable fue el
tiempo. Las cronoamperometrias muestran el mismo tipo de comportamiento a
tiempos cortos, esto es, se aprecian proceso de nucleacién que son mas importantes
conforme aumenta el tiempo del depdésito. Asi mismo, se observa como la corriente
aumenta de forma lenta en un proceso controlado por la transferencia de masa, el
incremento paulatino en la corriente indica que la cantidad de cobalto depositado se
va incrementando conforme transcurre el tiempo.
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Figura 5.1.5. Cronoamperometria para los depdsitos de Cobalto

5.2. Microscopia electrdnica de barrido, SEM

A continuacidn en la Figura 5.2.1 se muestran las imagenes de SEM de los depdsitos de
cobalto sobre ITO y de cobalto sobre Au.

JSEM-5&88 Z8kU x4, 888 Tk

Co/Au

Co/ITO

Figura 5.2.1. Imagenes obtenidas por microscopio electréonico de barrido de los
depdsitos de cobalto sobre ITO y Au.

El depoésito de cobalto sobre ITO muestra que es homogéneo y que no presenta grietas
ni defectos, mientras que el depésito sobre Au se observa homogéneo y con mas
textura.
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El cobalto se reduce en la interface disolucién/ITO o disolucién/Au segun sea el caso.
El proceso de reduccién de cobalto sobre Au ya ha sido previamente estudiadol50 60-63],
sin embargo, la reducciéon de Co2* a Co? sobre ITO no cuenta con informacién en la
literatura, por lo que se consideran dos posibles resultados del proceso de reduccion.
Una posibilidad es que el cobalto se precipite al llevarse a cabo la reduccion, y la otra
opcion, es que el cobalto se quede sorbido al sustrato una vez llevada a cabo la
reduccion.

Para poder comprobar si el cobalto se encuentra sorbido en el electrodo de trabajo, se
hizo un depdsito de prueba sobre el ITO a -820 mV por 540s, el cual ademas se analiz6
por EDS. A continuacién se muestra la imagen de SEM para el depdsito de prueba:

X188 188xm JSM-5&08

Figura 5.2.2. Depésito de Co/ITO, tiempo de depdsito 540 s, V=-820 mV

La micrografia de SEM muestra que el depésito es completamente homogéneo y
ademas no presenta grietas ni defectos que se puedan observar a esta amplificacion.

El andlisis por EDS de la imagen de SEM se muestra en la Figura 5.2.3 en donde se
pueden observar las lineas espectrales caracteristicas del cobalto:

Es importante sefialar que el ITO es un sustrato comercial de la marca NANOCS, el cual
es una capa de aproximadamente 30 nm de espesor sobre un portaobjetos de vidrio
de 1mm de espesor, ello explica el resto de los elementos encontrados. La masa de
cobalto relativa a la masa del sustrato es pequenia, el porcentaje de cobalto reportado
es con respecto a la masa total del sistema, esto es, el sustrato: vidrio recubierto de
ITO y el cobalto depositado, ello explica por que el porcentaje de cobalto es pequefio.
De acuerdo al estudio de EDS se tiene certeza de que el Co se encuentra sorbido en la
superficie del ITO.
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Figura 5.2.3. Andlisis por EDS de la Figura 5.2.2.
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5.3.Microscopia de fuerza atomica, AFM

Se tomaron imagenes por AFM de los sustratos limpios tanto de ITO como de Au, para
realizar la comparacién con los sustratos con los depositos. Las areas de barrido
fueron 10 um en todos los casos.

Imagenes por AFM de los sustratos utilizados en el presente trabajo se muestran a
continuacion:

158 nm

0 nm

Sustrato de Au, Ra = 2.09 nm Sustrato de ITO, Ra=0.74 nm Escala
Figura 5.3.1. Imagnes por microscopia de fuerza atémica de los sustratos utilizados en
el presente trabajo, ITO y Au.

5.3.1. Estudio de efecto del sustrato en el crecimiento de cumulos de
cobalto

En el estudio de efecto del sustrato en el crecimiento de cimulos de cobalto, se
tomaron 5 imagenes de AFM para cada uno de los potenciales electroquimicos a los
cuales se realizaron los depositos, para estudiar la homogeneidad de los agregados.
Los diferentes potenciales de depdsito se escogieron para promover el crecimiento de
cumulos de cobalto de diferentes tamafios, con el objetivo de conocer la morfologia
asociada a cada potencial, y por ende, hacer un seguimiento del crecimiento de los
cumulos de cobalto en relaciéon a su distribuciéon de didmetros y alturas para cada
potencial impuesto. En cada potencial se modifica la energia cinética de la reaccion
asociada a la reduccién de cobalto sobre el sustrato, debido a ello para un mismo
tiempo se observan diferentes morfologias que corresponden a diferentes niveles de
recubrimiento del sustrato.

La Figura 5.3.2 se muestra solo una de las cinco imagenes tomadas por AFM de los
depésitos de cobalto sobre ITO para cada potencial.
En -820 mV, se observa que se ha formado una gran cantidad de cimulos de cobalto.

En -840 mV los cimulos parecen disminuir en tamafio promedio en comparaciéon con

los observados a -820 mV, y la superficie se ve mas homogénea, esto es debido a que
el nivel de recubrimiento del sustrato por el cobalto es mayor.
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En -860 mV, se aprecia que disminuyeron de manera apreciable los cimulos de
cobalto y la superficie es mucho mas lisa que en -840 mV, lo cual se debe a esta
concluyendo la formacién de una capa de cobalto sobre la superficie del sustrato.
En -880 mV, se observa un crecimiento de cimulos de cobalto de tamafio pequefio, lo
cual corresponde a etapas iniciales de la formacién de una nueva capa de cobalto.

Depositos de cobalto sobre ITO Escala
158 nm

820mV,Ra=5.83nm 840 mV,Ra=3.90 nm

90 mV,Ra=1.67 nm 0 nm

Figura 5.3.2. Imagenes de los depésitos de Co/ITO en funcién de potencial, en cada
potencial se indica la rugosidad asociada. El c6digo de color asociado a la escala de
alturas de las imagenes mostradas se presenta a la derecha.

En -900 mV se observa nuevamente un estado de crecimiento similar al de -840 mV de
los cimulos de cobalto, ello se debe a que una vez formada una nueva pelicula de
cobalto la superficie comienza a repoblarse de cimulos.

En -920 mV, se observa cdmulos de cobalto de diferentes tamafios, también se puede
decir que presentan los cimulos de mayor tamafio en comparaciéon con los potenciales
anteriormente estudiados.

Para el caso del cobalto sobre oro, en la Figura 5.3.3 se muestra una de las 5 imagenes
obtenidas por AFM de acuerdo con el potencial de depésito.

En -820 mV el sustrato se observa muy similar al sustrato limpio, no consigue ser
evidente un crecimiento de cimulos de cobalto, la superficie es muy homogénea. Ello,
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se debe a que el crecimiento sigue un modelo de depoésito a UPDI®0 por lo que el
sustrato se recubre de una monocapa de cobalto antes de una nucleacién en 3D.

Depdésitos de cobalto sobre Au Escala
158 nm

820 mV,Ra=3.05nm 840mV,Ra=1.99 m 860 mV,Ra =297 nm =

880mV,Ra=4.31nm 900mV,Ra=4.05nm 920mV,Ra=2.87 nm O nm

Figura 5.3.3. Imagenes de los depdsitos de Co/Au en funciéon de potencial, en cada
potencial se indica la rugosidad asociada. El c6digo de color asociado a la escala de
alturas de las imagenes mostradas se presenta a la derecha.

En -840 mV se observa la apariciéon de cimulos de cobalto, cuya altura sobresale
apreciablemente de la superficie, por lo que sobre la monocapa de cobalto la
superficie comienza a poblarse de cimulos de mayores dimensiones a las observadas
a-820 mV.

En -860 mV se observa que hay cumulos de tamafios y formas homogéneas, y la
superficie se parece a la que se observa en -820 mV, este resultado indica que se ha
creado una nueva capa de cobalto sobre la superficie.

En -880 mV la superficie se muestra con una gran poblacién de caimulos de cobalto de
formas irregulares, lo cual corresponde a etapas iniciales de la formaciéon de una
nueva capa de cobalto.

En -900 mV disminuye abruptamente el nimero de cimulos, ademas la forma de los
cumulos retoma las formas circulares observadas en los potenciales anteriores.

En -920 mV se observa que la superficie tiene una poblacion muy homogénea en la
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distribucién de los cimulos de cobalto, también en formas y tamafios, esto es, se ha
formado una nueva capa de cobalto.

A partir de las imagenes que se muestran en la Figura 5.3.2 y 5.3.3 se realizé un
registro de cimulos de acuerdo a sus diametros y alturas para los ciimulos crecidos
sobre ITO y Au. Los histogramas de distribucion de diametros y de alturas se
muestran en la Figura 5.3.4 y 5.3.5.

Depdsito de cobalto sobre ITO
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Figura 5.3.4. Histogramas de distribucion de alturas y diametros obtenidos a partir de
las imagenes de AFM de los cimulos de cobalto sobre ITO.
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En -820 mV el valor de didmetro mas frecuente para ITO se encuentra de 100 a 200
nm, mientras que para Au los diametros mas frecuentes se encuentran desde los 100
hasta los 300 nm. Por otro lado, las alturas de los monticulos para ITO van de los 0 a
10 nm mientras que para el Au van de 20 a 30 nm, por lo que las islas son mas altas en
promedio sobre Au que sobre ITO, por lo que la superficie de ITO en promedio debe
tener terrazas de mayor tamafio que las que se encuentran en la superficie de Au. Este
resultado concuerda con que en el hecho de que el sustrato limpio de Au muestra una
mayor rugosidad que la superficie de ITO.

En -840 mV los diametros mas frecuentes para ambos sustratos se encuentran entre
200 y 300 nm. El crecimiento promedio de las islas sobre Au es casi constante,
mientras que para ITO se observa un crecimiento mas rapido que en Au, ello indica
que el recubrimiento de la superficie en ITO tiende a ser mas rapido que en Au. Por
otro lado, los cimulos de cobalto sobre ITO presentan didmetros que se encuentran
mas distribuidos en todos los tamafos. Las alturas maximas promedio para ITO se
mantienen de 0 a 10 nm, mientras que para Au incrementaron de 10 a 20 nm, lo cual
indica el crecimiento de capa por capa es mas ordenado en ITO que sobre Au, ya que
los cumulos sobre ITO se distribuyen mas homogéneamente sobre la superficie.

La superficie de ITO permite la formaciéon de islas de mayor didmetro, esto es
permitido gracias a una menor energia de difusion de cobalto sobre la superficie,
mientras que sobre Au la energia de difusion del cobalto sobre la superficie debe ser
mayor en comparacion que sobre ITO, ademas, esto es limitado por la longitud de
superficie plana del sustrato. Las alturas de las islas que se observan
experimentalmente en las imagenes de AFM son en promedio mas pequefias para el
depésito de cobalto sobre ITO que sobre Au.

En cuanto a las alturas promedio de los cimulos de cobalto sobre Au, al ser la energia
de pegado en el borde de la isla mayor que la energia del escalén, se promueve un
crecimiento de cobalto sobre si mismo, por lo que las alturas tienden a incrementarse.
Este resultado se observa en un valor promedio de alturas de los cimulos de cobalto
sobre Au, el cual es mayor que el valor promedio para ITO.

En -860 mV las islas sobre ITO mantienen su frecuencia maxima entre los 200 y 300
nm mientras que para Au se mantienen practicamente sin cambios. Mientras tanto, las
alturas se mantienen igual, sin embargo, la distribucion de frecuencia maxima para los
didametros se ha seguido incrementando. Las islas tan pronto se forman comienzan a
crecer de manera acelerada antes que crecer hacia arriba, por lo que existe buena
difusién en la superficie de ITO y la energia de pegado sobre el borde de las islas es
menor que la energia del escalon, por ello tan pronto el cobalto llega sobre una isla
esta se difunde y al llegar al borde ésta, tiene la suficiente energia para que al llegar al
escaléon pueda bajar y pegarse en el borde de la isla. Todo ello en conjunto tiende a
favorecer un crecimiento de capa por capa del metal sobre el sustrato. De manera
general, el hecho de que las islas incrementen de tamafio, y los monticulos crezcan en
menor proporcién que los diametros de las islas es congruente con un crecimiento de
capa por capa.
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Deposito de cobalto sobre Au
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Figura 5.3.5. Histogramas de distribucion de alturas y didametros obtenidos a partir de
las imagenes de AFM de los cimulos de cobalto sobre Au.

En -880 mV, el maximo en frecuencias para los didmetros en ITO se mantiene en los
200 a 300 nm, sin embargo, los tamanos tienden a ser mas homogéneos.

En cuanto a la distribucién de alturas, estas se mantienen, para Au la frecuencia
maxima promedio disminuyo un poco a pesar de que se mantiene en el mismo
intervalo de 10 a 20 nm. Para la distribucion de frecuencias de diametros de Au pasa
algo similar que sobre ITO. Las distribuciones hacen evidente que el proceso de
depdsito de cobalto se encuentra en un proceso de crecimiento de una capa.
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En -900 mV las curvas de distribucion de didmetros se hacen aiin mas estrechas con
respecto al valor medio de didmetros, sin embargo, para ITO la dispersién con
respecto a la media es bastante mayor, lo que sugiere que las islas incrementan de
tamafio a una velocidad mds rapida para este sustrato, de aqui se puede inferir que la
velocidad de nucleacién de los cimulos de cobalto sobre ITO es mayor que la que tiene
lugar sobre Au. Este resultado es consistente con los valores de nucleacion
encontrados en el andlisis de los transitorios de cronoamperometria. En cuanto a la
distribucién de alturas para ambos sustratos se mantienen, sin embargo la frecuencia
en los dos casos disminuye, siendo mas rapida la disminucién en ITO que sobre Au, lo
que se puede explicar si existe un area mayor en la superficie de ITO que sobre Au en
la cual se pueda formar un tamafio de cimulo critico que permita el crecimiento de la
isla.

En -920 mV, la frecuencia de didmetros maximos para ITO incrementa de 300 a 400
nm, mientras que para Au se mantienen de 200 a 300 nm, siendo la media mas baja
que en los potenciales de -880 y -900 mV. Las frecuencias en la curva de distribucion
de alturas para ITO contintia disminuyendo mientras que para Au también lo hace
ubicandose de 0 a 10 nm al igual que en ITO, pero con mayor frecuencia, a pesar de
que el potencial de deposito es alto, éste continua teniendo orden y aun se conserva
un tipo de crecimiento capa por capa.

En general, los histogramas de alturas y didametros indican un crecimiento del tipo
capa por capa de los cimulos de cobalto sobre ITO y Au. En etapas iniciales la
superficie se llena de cimulos, por lo que los valores de altura se incrementan. En una
siguiente etapa los cimulos comienzan a crecer en didmetro, esto es, una isla se
comienza a nuclear con otra, esto indica que se esta formando una capa de cobalto que
recubre a la superficie. Una vez que se termin6 de formar la nueva capa de cobalto
sobre la superficie comienzan a crecer islas sobre esta, que después crecen en
diametro para formar una nueva capa de cobalto y asi sucesivamente, esto concuerda
con un modelo de crecimiento capa por capa.
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Los valores de rugosidad son consistentes con un modelo de crecimiento de capa por
capa, tanto para ITO como para Au, ya que la rugosidad incrementa y disminuye
conforme se incrementa el potencial de depésito. En el ITO hay mayor rugosidad para
el primer potencial de crecimiento -820 y se invierte -840 mV. En -860 mV el cobalto
sobre Au continda siendo mds rugoso, pero no debido a un incremento en la rugosidad
del sustrato, mas bien por una disminucién abrupta en la rugosidad de ITO que debe
corresponder a un proceso en el cual una capa se ha terminado de formar. Al siguiente
potencial de -890 mV, nuevamente la rugosidad para el depoésito de cobalto sobre ITO
se incrementa abruptamente.

En -880 mV se incrementa la rugosidad para ambos sustratos, nuevamente en -900
mV la rugosidad disminuye, y lo hace mas rapido para el depésito de cobalto sobre ITO
que sobre Au. Esto, concuerda con una velocidad de crecimiento de las islas mayor
sobre ITO que sobre Au. La misma cinética de crecimiento sucede para -920 mV, lo
cual también explica que existe una menor energia para descender del escaléon para
ITO que para Au, lo cual también explica la distribucion de alturas en promedio son
mas altas en Au que en ITO.

El analisis de distribuciéon de alturas, concuerda perfectamente con los valores de
rugosidad que presentan los depdsitos, ya que al incrementarse las alturas promedio
de los cumulos corresponde a un aumento en la rugosidad, esto es cuando se
comienza a poblar la superficie de cimulos. Por otro lado, cuando los didmetros
tienden a aumentar en tamafio se espera que la rugosidad disminuya, esto
corresponde a etapas finales de la formaciéon de una nueva capa de material
depositado sobre la superficie del sustrato. En un modelo de crecimiento capa por
capa la literatura dice que el valor de rugosidad tiene una tendencia sucesiva de
aumentos y decrementos(13],

Las observaciones de las imagenes obtenidas de los depdsitos de cimulos de cobalto
sobre oro policristalino concuerdan con lo reportado en la literatura, esto es, un tipo
de crecimiento capa por capal®2 631, En contraste, para el crecimiento de cimulos de
cobalto sobre ITO no se encontr6 reportes en la literatura, sin embargo, las imagenes
de AFM en el presente trabajo muestran muchas coincidencias en cuanto al
crecimiento observado sobre Au. Este resultado indica que el crecimiento de ciimulos
de cobalto sobre ITO tiene un patrén de crecimiento capa por capa, este es un tipo de
crecimiento tipico del cobalto en diversos sustratos, como el Ptl64 651 Cul66], PdI67],
entre otros.

5.3.2. Evolucion del crecimiento de cumulos de cobalto sobre ITO

Debido a que en la revision bibliografica, no se encontr6 informacién sobre el
comportamiento del depdsito de cobalto sobre ITO en contraste con el Au el cual ya
se encuentra estudiadol5% 60, 621, Asi entonces, se hace necesario entender el
comportamiento de sorcidn del cobalto sobre ITO. Para ello, al comenzar el estudio se
observo una muestra de ITO después de ser sumergido en el bafio electroquimico y
enjuagado con agua desionizada con el objetivo de descartar la posibilidad de que el
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cobalto disuelto quedé sorbido sobre la superficie a pesar de que no se imponga un
potencial para la reaccion debido a una probable alta afinidad por el electrolito con el
sustrato. Sin embargo, en la imagen por AFM se observa como la superficie no se
alteré en la prueba, por lo que no existe evidencia de sorcién de cobalto disuelto en la
superficie de ITO. Entonces, se concluye que todas las modificaciones a la superficie
seran exclusivamente por el proceso de reduccion del cobalto. En el caso del Au en
trabajos anteriores se ha mostrado como es el proceso de depdésito de Co/Aul60l,

Prueba de inmersién de ITO en el bafio electroquimico:

Imagen de ITO después de inmersidn en bafio electroquimico

158 nm
L0um _
0 nm
Ra=0.81 nm Escala

Figura 5.3.7. Prueba de inmersion de ITO en bafio electroquimico, disolucién 0.01 M
CoSO4 + 1.0 M Naz2S04

Todos los depésitos realizados para el estudio de la evolucion de la superficie de ITO
por efecto del crecimiento de cdmulos de cobalto se realizaron a -820 mV, y la variable
fue el tiempo. Los depdsitos fueron observados por AFM, el area de barrido de las
muestras fue de 10pum. En la Figura 5.3.8 se muestra solo una de las cinco imagenes
AFM obtenidas para cada diferente tiempo de deposito.

Las imagenes de AFM son basicamente fotografias del proceso de crecimiento de los
cumulos de cobalto sobre la superficie de ITO. Es necesario un andlisis cuidadoso y
detallado de las imagenes para poder obtener informacién sobre el proceso de
crecimiento de los cimulos de cobalto. Para ello se han registrado cimulos de
diferentes diametros y alturas a partir de las imagenes de AFM obtenidas. Sin
embargo, para acotar el trabajo se tom6 una muestra de cuatro puntos a largo del
tiempo para asi obtener informacién sobre los cambios de distribucién de alturas y
didmetros de los cumulos.

Los cuatro tiempos seleccionados para realizar el estudio de distribucién de alturas y
didmetros fueron de 1, 15, 150 y 540 s, los histogramas que se encontraron a partir
del registro tanto de alturas como didmetros se muestran en la Figura 5.3.8.
Adicionalmente, en la Figura 5.3.8 se muestra la evolucidn de los valores maximos de
altura y didmetros a lo largo de los cuatro puntos seleccionados.
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Depdésitos de Co/ITO a -820 mV

. t=90s t=120s t=150s t =540 s (9 min)

Escala de alturas para imagenes en el Escala de alturas para imagenes en el
intervalo de tiempo desde 0.1 a 120 s intervalo de tiempo desde 150 a 540 s
158 nm 1638 nm
0 nm 0 nm

Figura 5.3.8. Imagenes por AFM del cobalto depositado sobre ITO en funcién del
tiempo de deposito

Es importante mencionar que la escala de tonos asociados a la escala de alturas es el
mismo para los tiempos de 0.1, 0.6, 1, 3, 6, 15, 30, 60, 90, 120 s, la escala para estas
imagenes va desde 0 a 158 nm. Sin embargo, para los tiempos de 150, 540 s dados los
valores de alturas maximas registradas, fue necesario asignar otra escala de colores
con el propésito de que las imagenes sean adecuadas para su observacién, asi
entonces, esta escala toma valores desde 0 nm a 1638 nm.

55



50 - 50 -
8 [ 'Tiempo de depésito: 1 s' 8 i — P
2 40 [ 'Tiempo de depésito: 15 s' 2 40 L 'T!empo de depés!to: s ,
£ r 1 'Tiempo de depésito: 150 s' £ = ’Pempo ge ngésfto' : g g ]
s} O 'Tiempo de depdsito: 540 ' s} 1 'Tiempo de depbsito: s
Spe Ce CepTo 2 | e O 'Tiempo de depdsito: 540 s'
20 | { : 20
10— —_ | I 5 10
Y | 1 I I I I 1 1 Y I I I 1 1 1
0 100 200 300 400 500 600 700 800 0 10 20 30 40 S0 60 70 80
Diametro [nm] Altura [nm]
Distribucién de diametros Distribucién de alturas
T 800+ = 309
E = £ 5]
.‘é 600 g
3 £ 20 @
400 = . Eom T s ' 15 -
s A + IT!empo de depos!to: s , + 'Tiempo de deposito: 1's'
g IT!empo de deposito: 15 s , 10-+® A ® 'Tiempo de depésito: 15 s’
200 A 'Tiempo de depésito: 150 5 = A 'Tiempo de depésito: 150 s'
B 'Tiempo de depédsito: 540 s B 'Tiempo de depésito: 540 s'
o I I 1 1 T I 1 i I I I I I I 1
0 100 200 300 400 500 600 0 100 200 300 400 500 600
t s t[s]
Distribucién didmetros maximos Distribucién de alturas maximas

Figura 5.3.9. Histogramas de distribucién de didmetros a la izquierda, histogramas
de distribucién de alturas a la derecha. Los histogramas corresponden al analisis
de imagenes de AFM para el depoésito de cobalto sobre ITO a un potencial de -820
mV a tiempos de 1, 15,150y 540 s

En el caso de la evolucidon de los didmetros de los cimulos de cobalto, se puede
observar que en un tiempo de 1 y 15 s se obtiene el valor maximo de diametro,
corresponde al intervalo de 200 a 300 nm. Al incrementar el tiempo se observa que
existe un aumento en la poblacién asociada a este tamafio maximo. Ademas, se
observa que la distribucidn de diametros se mantiene practicamente igual.

Al pasar de 15 a 150s, se observa que el valor de didmetro maximo se mantiene entre
los 200 y 300 nm. Sin embargo, el valor medio se ha incrementado un poco desde los
200 a casi llegar a los 300 nm, y que la frecuencia disminuye de 25 a 20 camulos.
Ademas, se debe notar que la distribucién se hace mas ancha. Por ello de 1 a 15 s se
puede asociar a etapas iniciales del crecimiento de los cimulos de cobalto, donde la
superficie de ITO comienza a poblarse de cimulos de cobalto de mas o menos
tamafios homogéneos, es decir, comienzan a formarse islas.

Al llegar a 150 s, los lugares disponibles para el depdsito comienzan a disminuir, este

punto es probable que coincida con etapas finales de la formaciéon de una capa de
cobalto, por lo que las islas comienzan a crecer en tamafio.
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A 540 s, se observa como la distribucién de cimulos de cobalto se ha hecho muy
ancha y que la media en didmetros pas6 a 500 a 600 nm. Aqui se observa como las
islas contintian creciendo en tamafo promedio.

En cuanto a la evolucién de las alturas de los cimulos de cobalto a través del tiempo,
los valores maximos de altura se mantienen entre 0 a 10 nm para los tiempos de 1 a
150 s y solo es hasta los 540 s que se observa un crecimiento en la altura para pasar de
10 a 20 nm. El hecho de que las alturas se mantengan en un tamafio promedio
constante quiere decir que el crecimiento de cobalto sobre si mismo no es favorecido,
esto es, que el crecimiento de cimulos de cobalto sobre ITO sigue un modelo de
crecimiento capa por capa, lo cual concuerda con lo observado en el presente trabajo
en la seccion de “Estudio del efecto del sustrato en el crecimiento de cimulos de
cobalto”. Sélo es hasta tiempos muy grandes, esto es a partir de 90s, donde comienza a
incrementarse levemente la altura de los caimulos. En este momento, es cuando poco a
poco se va favoreciendo el crecimiento de cobalto sobre si mismo.

Los resultados del andlisis de la distribucion de didmetros y alturas de los camulos de
cobalto sobre ITO a través del tiempo concuerdan con un modelo de crecimiento capa
por capa en un modelo ideal. En 90s las desviaciones con respecto a la idealidad
comienzan a ser mayores, en este punto es probable que el crecimiento de los cimulos
de cobalto sobre ITO sigan un modelo mixto entre el modelo capa por capa y el modelo
de formacion de monticulos.
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Figura 5.3.10. Rugosidad de la superficie de los depésitos Co/ITO en funcidn el
tiempo

En cuanto a la rugosidad se refiere, se observa un patréon de disminucién de rugosidad
y aumento de ella. Este patréon de cambio de rugosidad se encuentra asociado a un
modelo de crecimiento de capa por capallsl.
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La rugosidad de 0.1 a 0.6 s disminuye, esto sugiere que se favoreci6 el crecimiento de
la isla sobre el crecimiento sobre si mismo, para después de 0.6 a 3 s incrementar la
rugosidad. En el intervalo de tiempo que va 0.1 a 0.6 s, se observa que una vez que las
islas han crecido lo suficiente, se ha creado una capa de cobalto sobre la superficie. A
partir de este momento comienza un crecimiento de cobalto sobre si mismo de 0.6 a 3,
por lo que la rugosidad se incrementa. Al pasar por los 3 s se observa que la rugosidad
comienza a disminuir, lo que sugiere que una vez mas se encuentra un proceso de
crecimiento de las islas, lo que sucede hasta los 60 s, dado para una vez mas aumenta
hasta los 600 s. Dado que los procesos de crecimiento de islas y monticulos no se da
en ciclos con una frecuencia fija, se puede asumir que el crecimiento capa por capa no
es perfecto, debido a que recién se forma una capa, comienza a crecer la siguiente, por
lo que el transporte de masa entre capas tiene un papel fundamental en completar el
crecimiento de cada capa, y la ausencia de un transporte efectivo entre capas lleva a
un aumento en la rugosidad, lo que es evidente a partir de los 60 s y hasta el tiempo
mas grande de crecimiento.

Las mediciones de rugosidad, tanto como la de los histogramas de alturas y didmetros
son consistentes con un crecimiento capa por capa de cobalto sobre ITO. Este
resultado concuerda perfectamente con el observado en los depoésitos de cobalto
sobre ITO a diferentes potenciales.

En resumen, el proceso de crecimiento de los cimulos de cobalto sobre ITO se
describe a continuacion: Las islas van creciendo en tamafio mientras las alturas se
mantienen constantes y la rugosidad va disminuyendo, hasta que la capa se ha
formado completamente. Cuando el comportamiento comienza a desviarse de la
idealidad, la capa no alcanza a formarse completamente, por lo que las alturas se
incrementan, la rugosidad aumenta mientras los didametros de las islas contindan
creciendo para completar la capa. Los defectos en el crecimiento capa por capa se
hacen mas evidentes a tiempos mas grandes, esto es en 90 s, donde la rugosidad
comienza a aumentar en mayor proporcién al esperado en el crecimiento completo de
cada capa.

5.4. Microscopia de fuerza magnética, MFM

Se obtuvieron imagenes de MFM de los cimulos de cobalto crecidos sobre ITO y Au
con el objetivo de determinar la estructura magnética y propiedades magnéticas del
material depositado de acuerdo al potencial de depédsito; -820, -840, -860,

-880, -900, -920 mV.

En total, por cada potencial se obtuvieron cinco imagenes de MFM. A continuacién, se
presenta solo una de ellas por cada potencial de depésito. Las imagenes de MFM para
los cimulos de cobalto depositados sobre Au se muestran en la Figura 5.4.1, y los
correspondientes a los cimulos de cobalto sobre ITO se muestran en la Figura 5.4.2.
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La estructura magnética del cobalto electrodepositados en oro se encuentra muy poco
estudiadol>4], mientras que sobre ITO no se encontré informacién reportada en la
literatura.
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Figura 5.4.1. Imagenes por MFM de los depdsitos de Co/Au de acuerdo al potencial de
depdsito.

Los camulos de cobalto sobre Au presentan una estructura magnética de diversos
tipos, elipsoidales, circulares, amorfas, los cimulos se observaréon de uno o mas tonos.
En algunas zonas, el contraste tonal es practicamente nulo, mientras que algunas
zonas que corresponden a elevaciones sobre el plano presentan zonas de contraste
tonal bien definido. Las zonas con contraste nulo corresponden a la pelicula de cobalto
que recubre al sustrato, ello se debe esencialmente a que el eje de facil magnetizacion
se encuentra paralelo al plano de la pelicula.

59



En los cimulos de cobalto, esto es, en las elevaciones sobre el plano de la pelicula el
eje facil de magnetizacion no se encuentra paralelo al plano, es por ello que las zonas
que corresponden a los camulos de cobalto son esencialmente aquellas que presentan
contraste en las imagenes de MFM. En la zona que corresponde a los cumulos de
cobalto, la punta de prueba del MFM, la cual esta recubierta de una aleacién magnética
de CoCr es atraida o repelida por el cimulo, lo cual origina un cambio en fase de
oscilacion de la punta de prueba. A cada valor de cambio de fase en la oscilacién de la
punta se le asigna un tono arbitrario, ello prueba que estos cumulos tienen ejes de
facil magnetizacion que son perpendiculares a la pelicula. Sin embargo, no todos los
cumulos de cobalto muestran contraste magnéticos, ello implica que se encuentran
magnetizados por el campo magnético de la pelicula de cobalto.
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Figura 5.4.2. Imagenes por MFM de los depdsitos de Co/ITO de acuerdo al potencial de
depdsito.

Las imagenes por MFM de cobalto sobre Au presentan buen contraste magnético hasta
los -880 mV. En -900 y -920 mV. Sin embargo, no fue posible obtener contraste
magnético a las mismas condiciones que en los otros potenciales de depdsito, por lo
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que las propiedades magnéticas del deposito Co/Au son diferentes. A pesar de haber
modificado las condiciones de altura de la punta de MFM con respecto a la muestra, no
fue posible obtener informacion magnética. Lo anterior, se puede deber a que el
campo magnético producido por la muestra es lo suficientemente fuerte para
magnetizar la punta, o que la pelicula de cobalto produce una magnetizacion sobre los
cimulos de cobalto demasiado intensa. Alguna de las razones expuestas
anteriormente es responsable de que el campo producido por la punta magnética sea
ineficaz para efectuar una perturbaciéon en la interaccidn magnética en la muestra
sobre el eje z.
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Figura 5.4.3. Diagramas de fase magnética para los cumulos de cobalto
depositados sobre ITO. Los monodominios magnéticos se encuentran marcados
en color rojo, mientras las zonas de multidominios magnéticos se denotan con
marcas color negro.

A partir de la informacién topografica obtenida por AFM y las imagenes por MFM a
cada camulo de cobalto se le puede asociar una estructura magnética de acuerdo a los
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tonos que presente, ya sea de monodominio o de multidominio magnético.

En la Figura 5.4.2. se muestran las imagenes de MFM de los depoésitos de cobalto sobre
ITO, en donde se observa que los depoésitos de cimulos de cobalto sobre este sustrato
a semejanza de los camulos depositados sobre Au, presentan zonas con diferentes
tonos, que corresponden a la estructura magnética del deposito.

En las imagenes por MFM del depdsito de cobalto sobre ITO se observaron zonas de
alto contraste que corresponden a depresiones sobre el plano de la superficie, dado
que el sustrato es no magnético, la respuesta magnética solo se puede deber a la
presencia de cobalto sobre el sustrato. El resultado indica que desde un potencial de -
820 mV la superficie de ITO se encuentra cubierta completamente por una capa de
cobalto, este resultado implica la formacion de una capa delgada de cobalto sobre la
superficie del ITO. Ademas, implica que existe buena afinidad del cobalto por la
superficie de ITO.
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Figura 5.4.4 Diagramas de fase magnética para los cumulos de cobalto
depositados sobre oro. Los monodominios magnéticos se encuentran marcados
en color rojo, mientras las zonas de multidominios magnéticos se denotan con
marcas color negro.

A diferencia de las imagenes por MFM del depédsito de cobalto sobre Au, en los
depdsitos de cobalto sobre ITO fue posible obtener imagenes con contraste tonal para
todos los potenciales de depdsito. Este resultado puede indicar que la pelicula de
cobalto sobre Au produce una magnetizacion sobre los cimulos de mayor intensidad
que la pelicula de cobalto sobre ITO, o que los cimulos de cobalto sobre ITO tienen
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una menor coercitividad que los camulos crecidos sobre Au o una mezcla de los
efectos anteriores. Sin embargo, con este experimento no es posible determinar el
proceso que se esta llevando a cabo.

Los camulos de cobalto observados por AFM sobre los diferentes sustratos utilizados
en el presente trabajo, sea ITO o Au, fueron correlacionados con las imagenes por
MFM para asignar a cada uno su estructura magnética correspondiente. De acuerdo a
la estructura magnética asignada a cada camulo de cobalto se asign6 una clasificacion
de monodominio 6 multidominio magnético. Un monodominio magnético se asigné a
un cumulo que presenta solo un tono, mientras que un cimulo de cobalto con mas de
un tono se le asigno una clasificacion de multidominio magnético. En las particulas
monodominio la perturbacion sobre el eje z es constante, por lo que se observa un
tono uniforme. Cuando el cimulo posee multidominios magnéticos, la respuesta sobre
el eje z es diferente y se tienen cimulos multidominio.

Los resultados de la clasificacion magnética (monodominio 6 multidominio) de los
cumulos de cobalto de acuerdo a su estructura magnética (nimero de tonos presentes
en el cumulo) se muestran en la Figura 5.3.4 y en la Figura 5.3.5 sobre ITO y Au,
respectivamente.

Las graficas de la Figura 5.4.3 y 5.4.4 muestran que para todos los potenciales existe
una zona de predominio de cimulos de cobalto monodominio, la cual se extiende en
un intervalo de 0 a 700 nm de diametro, la zona de monodominio magnético se
encuentra limitada por la altura del cimulo. De igual forma, para el intervalo de 0 a
700 nm existe una zona predominante de cimulos de cobalto de multidominio
magnético. Ello indica que existe una altura critica de transicién de monodominio a
multidominio magnético la cual depende de la geometria del cdmulo. La transiciéon de
la region de monodominio a multidominio magnético se encuentra limitada por una
altura critica.

Por otro lado, en el caso del depésito de cobalto sobre Au, para los potenciales de -900
mV y -920 mV, los cuales se muestran Figura 5.4.1, todos los cimulos resultaron ser
monodominios magnéticos a pesar de tener alturas mayores a las encontradas en los
potenciales inferiores. En una pelicula delgada el vector resultante de magnetizacion
se encuentra preferentemente sobre el plano; al ser este lo suficientemente grande,
este puede inducir una magnetizacion fuerte sobre los cimulos favoreciendo un
estado de monodominio magnético. Lo anterior sugiere que la pelicula de cobalto ha
adquirido la masa suficiente para producir la induccién magnética. Esto puede
deberse a que la pelicula de cobalto sobre Au va creciendo en espesor conforme se
incrementa el potencial de electrodeposito, lo cual fue observado en el analisis de los
depésitos por AFM.

En el depoésito de cimulos de cobalto tanto en Au como en ITO los graficos muestran
que existe una regién de transicion de un estado de monodominio magnético a
multidominio magnético, en general, la altura de transicién sobre Au es mucho mas
grande que para ITO.
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5.5. Microscopia de efecto tunel, STM

Se midieron curvas de I vs. V de los cumulos de cobalto depositados sobre los
diferentes sustratos utilizados en el presente trabajo. Las curvas se midieron en dos
zonas, en el cimulo y en el sustrato donde creci6 el cdimulo de cobalto, ésta tltima
region en el presente trabajo se le llamo pelicula.

pelicula de cobalto

Zona de cimulo de cobalto

Zona de

200 nm 00 nm

Figura 5.5.1. Imagenes de STM tomadas en la misma regién correspondientes al
deposito a -820 mV de Co/ITO. El tamafio de imagen es 500x500 nm. La cruz
verde representa la region donde se tomo el espectro de STS, cimulo y pelicula
respectivamente.

Zona de cimulo de cobalto Zona de pelicula de cobalto

2 .00um 200 um

Figura 5.5.2. Imagenes de STM tomadas en la misma regidn correspondientes al
depdsito a -820 mV de Co/Au. El tamafio de imagen es 500x500 nm. La cruz verde
representa la regiéon donde se tomd el espectro de STS, cimulo y pelicula
respectivamente.
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En la Figura 5.5.1 y 5.5.2, se muestra una captura de pantalla del programa WinSPM, el
cual es el software de control del equipo JEOL JSM4210 con el que se tomo la imagen
de STM del deposito de Co/ITO a -820 mV y Co/Au a -880 mV, respectivamente. La
marca en forma de cruz en color verde identifica la zona donde se tomé la curva de
STS, tanto sobre el cimulo y como sobre la pelicula, respectivamente.

En la Figura 5.5.3 se muestran las curvas de I vs. V para la zona de camulo y pelicula
de cobalto depositados sobre Au en donde se observa que ambas zonas tienen las
mismas propiedades electronicas. Este resultado era esperado, debido a que existen
amplios estudios sobre el deposito de cobalto sobre Au en donde se reporta la
formacién de una pelicula de cobalto de Au en la zona UPDI50l. Adicionalmente, en el
presente trabajo se verifico la formacion de esta pelicula mediante el ajuste tedrico de
las curva cronoamperométrica a la experimental.
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Figura 5.5.3. Curva de I vs. V de Co/Au a -860 mV. La curva en color negro
corresponde a la zona de cumulo, mientras que la curva en color rojo
corresponde a la zona de pelicula.
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Figura 5.5.4. Curva de [ vs. V de Co/ITO a -820 mV, en color rojo y -920 mV, en

color negro.

En la Figura 5.5.5 se presentan las curvas de I vs. V para la zona de cimulo y pelicula
de cobalto depositados sobre ITO. Adicionalmente, se presenta la curva asociada a un
sustrato limpio de ITO. En la Figura 5.5.5 se observa que la zona de cimulo y pelicula
tienen las mismas propiedades eléctricas. Este resultado, indica que el sustrato de ITO
se encuentra cubierto por una capa delgada de cobalto sobre la cual ha crecido un

camulo de cobalto.
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Figura 5.5.5. Curva de [ vs. V de Co/ITO a -820 mV. La curva en color rojo
corresponde a la zona de cimulo, mientras que la curva en color azul corresponde a
la zona de pelicula. La curva en color verde corresponde a un sustrato limpio de ITO.
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Figura 5.5.6. Curvas correspondientes a la primera derivada de las curvas
presentadas en la Figura 5.5.5. La curva en color verde corresponde a un
sustrato limpio de ITO, un material semiconductor, los valores para los cuales la
derivada toma un valor de cero corresponden a la brecha energética.
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Figura 5.5.7. Comparacion de la curva de I vs. V de cimulos de cobalto crecidos sobre
ITOy Au.

El ITO al ser un material semiconductor tiene una brecha energética asociada. En la
Figura 5.5.5, la curva de I vs. V que corresponde a la del “Sustrato limpio de ITO” en
color verde, se observa una zona de cero corriente la cual indica que para este
intervalo de potencial se encuentra la brecha energética del semiconductor. Al
comparar las curvas de los depositos de ITO con el sustrato se observa que existen
zonas de potencial en donde el material presenta conductividad eléctrica en donde el
sustrato no las tiene. Este resultado confirma el depdsito de una pelicula de cobalto
sobre el ITO.

En la Figura 5.5.6 se muestran las curvas asociadas a la primera derivada de las curvas
[ vs. V que se muestran en la Figura 5.5.5 (se le conocen como curvas de conductancia
diferencial), que corresponden a la zona de cimulo y pelicula de cobalto sobre ITO,
junto con la asociada a un sustrato limpio de ITO. En la Figura 5.5.6 se muestra que
para la zona de cdmulo y la pelicula de cobalto no existe un cambio en las propiedades
electronicas del material, este resultado hace evidente la formacién de una pelicula
delgada de cobalto sobre la superficie del ITO, mientras que para el sustrato limpio de
ITO, existe un intervalo de potencial que corresponde al intervalo de -0.919 V hasta
0.157 V, donde no existe respuesta electronica. Para estos valores, la derivada toma
un valor de cero, este intervalo de potencial corresponde a un valor de brecha
energética de 0.2489 eV.

Finalmente, en la Figura 5.5.7 se compararon las curvas de I vs. V de los cimulos de
cobalto obtenidos sobre una superficie de ITO y Au, en ellas se observa que la
resistencia es esencialmente la misma, mientras que en Au tiende a ajustar mas a una
linea recta tipica de comportamiento metalico. En ITO, ésta presenta un cambio de
pendiente en la zona central de la curva, lo cual coincide con la brecha energética del
ITO. La inflexién en la zona central de la curva se debe a que existe una menor
cantidad de material conductor disponible, ya que el ITO en estos potenciales no es un
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conductor eléctrico y la dnica contribucion a la corriente se encuentra dada por el
cobalto depositado.

En la Figura 5.5.4 se realizé la comparacion de las curvas de I vs. V de los depdsitos de
cobalto sobre ITO a diferentes potenciales. Las semejanzas que también se observan
en las curvas de [ vs. V de la Figura 5.5.7 se pueden explicar debido a la existencia de
un arreglo predominante en los cdmulos de cobalto sobre los diferentes sustratos
utilizados en el presente trabajo, ITO y Au, ya que las propiedades eléctricas de los
cumulos en ambos sustratos son muy similares. Por otro lado, las pequeiias
diferencias se pueden atribuir al efecto del sustrato semiconductor, ITO, tiene en las
propiedades electrdénicas del metal depositado, cobalto por efecto de realizar la unién
metal-semiconductor.

5.6. Ajuste de los datos experimentales al modelo de Aharoni

A partir del diagrama de fases magnéticas obtenido experimentalmente se observa
que existe una region de transicion de monodominios a multidominios magnéticos
Esta curva de transicién representa la altura critica de transiciéon de un estado a otro.
Aharonil37Ten 1998 propuso un modelo para determinar la altura critica de transicion
a partir de las propiedades fisicas intrinsecas del cimulo, como lo son: la geometria
asociada al cimulo y la magnetizacién de saturacién del material. Este modelo ha sido
utilizado en trabajos previos con buenos ajustes(10l,

En este trabajo se determino experimentalmente la altura critica de transicion, por lo
que a partir de la geometria asociada a cada camulo y el valor de magnetizacién de
saturacion tipico del cobalto, Ms=1.4x106 A/ml4l], se puede conocer indirectamente el
valor de la constante de intercambio magnético de los cimulos de cobalto depositados
sobre los diferentes sustratos utilizados en el presente trabajo, sea ITO y Au, ver
Ecuacion 4.3.1.1 en la pagina 33. El valor de la constante de intercambio representa la
energia necesaria que se requiere para cambiar el dngulo de orientacion magnética
ocasionada por la interaccién de los espines vecinos. Para corroborar el resultado, una
vez conocido el valor de la constante de intercambio, se aliment6 al modelo de
Aharoni para predecir la altura critica de transicion para todo el intervalo de
geometrias observadas experimentalmente.

El resultado del ajuste de los datos experimentales al modelo de Aharoni se muestra
en la Figura 5.6.1 y 5.6.2 para ITO y Au, respectivamente. La curva en color verde
representa la altura critica de transicién magnética de monodominio a multidominio
magnético predicha por el modelo de Aharoni. Esta curva se ajusta a la transicion
observada experimentalmente para cada potencial de depdsito.
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Figura 5.6.1. Diagramas de transicion magnética de los depositos de cobalta sobre
ITO, la curva en color verde representa la altura de transicion magnética predicha
por el modelo de Aharoni.
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Figura 5.6.2. Diagramas de transicion magnética de los depositos de cobalta sobre
Au, la curva en color verde representa la altura de transicion magnética predicha
por el modelo de Aharoni.

El valor de la constante de intercambio calculado a partir del modelo de Aharoni a
partir de los resultados experimentales para los cimulos de cobalto depositados
sobre Au y sobre ITO para cada potencial se muestra en la siguiente en la Tabla 5.6.1.

Co/ITO Co/Au
Potencial de
crecimiento (mV)

A[J/m] x10'2 | A[J/m]x10?%

-820 2.87 1.46
-840 2.41 1.46
-860 2.59 1.41
-880 2.38 1.89
-900 2.16 no
-920 no no

Tabla 5.6.1. Valores de contante de intercambio magnética obtenidas a partir del
modelo de Aharoni de acuerdo al sustrato y potencial de depésito.

De la Tabla 5.6.1 se observa que el valor de la constante de intercambio es
independiente del potencial de electrodeposito, lo cual indica que no existe un cambio
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estructural en el proceso de depdsito de los cimulos de cobalto sobre ITO. Lo anterior,
concuerda con los resultados obtenidos por STS. Sin embargo, para el crecimiento de
cumulos de cobalto sobre Au, para potenciales de -900 y -920 mV no fue posible
determinar el valor de la constante de intercambio debido a que en las imagenes por
MFM no hubo contraste tonal.

Se tomo la media aritmética y la desviacion estandar al 90 % de confianza de los
valores de constante de intercambio, ya que son independientes del potencial de
depdsito. El resultado se muestra en la siguiente tabla:

Co/ITO Co/Au Co en bulto!®8
A[J/m] A[J/m] A[J/m]
Valor medio 2.482x1012 1.555x1010 1 110t
Desviacion estandar | £4.7453x1013 | £3.8897x10 ! )

Tabla 5.6.2 Valores medios de constante de intercambio magnética al 90 % de
confianza

En resumen, a partir de las imagenes por MFM fue posible determinar la altura critica
de transicion de monodominios a multidiominios magnéticos, mientras que con el
modelo de Aharoni a partir de la altura de transicidon encontrada experimentalmente,
fue posible determinar el valor de la constante de intercambio para los cimulos de
cobalto sobre ITO y sobre Au. Siendo el valor de constante de intercambio para
Co/ITO de 2.482x10*2 J/m y para Co/Au de 1.555x1071° J/m, por lo que la interaccion de
intercambio en Co/Au es mayor que los cimulos de Co/ITO. Este resultado explica una
altura critica de transicién magnética mucho mayor para los cimulos de cobalto crecidos
sobre Au que sobre ITO. El valor de la constante de intercambio del cobalto en bulto es de
1.10x10** J/m, el cual es mucho menor que el encontrado en los cimulos de cobalto
depositados en cobalto sobre ITO. En otros trabajos también se han llegado a reportar
valores bajos de constante de intercambio, como por ejemplo: el depdsito Si/Co con un
valor de 2.3x10*2)/m, en donde se le ha atribuido a defectos en el arreglo estructural de
la red®®. Adicionalmente, el valor de la constante de intercambio para los cimulos de
cumulos de cobalto sobre ITO y sobre Au se modificd por la formacion de una capa
delgada de 6xido de cobalto (Cos04, con estructura tipo espinela), dadas las condiciones
ambientales en el proceso de medicién experimental(®l. La constante de intercambio es
un valor magnético intrinseco del material, el cual se encuentra relacionado con el célculo
de la integral de intercambio, el calculo de la temperatura de transicion critica de un
estado ferromagnético a uno paramagnético y el calculo de la energia de intercambio, es
por ello que la constante de intercambio es un valor intrinseco importante en la
caracterizacion magnética de un material magnéticamente ordenado.
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5.7. Ajuste de los resultados experimentales al modelo de OOMMF

El OOMMF es un modelo computacional el cual a través de los parametros fisicos y
magnéticos intrinsecos de un material y la ecuacion de Landau-Lifshitz calcula el
conjunto de vectores de magnetizaciéon resultante de un sistema. En este caso, se
utilizaron los pardmetros del cobalto. El OOMMF le asocia un tono en una escala
arbitraria a cada vector de magnetizacion dependiendo de su orientacidon espacial
sobre el eje z. La imagen estd compuesta por tonos claros y oscuros, que corresponden
a zonas de interaccién magnética repulsiva o atractiva, respectivamente. La imagen
resultante es asi una imagen magnética teorica, que dado el método de calculo, es
equivalente a una imagen obtenida experimentalmente por MFM en donde la punta de
prueba es solamente sensible al gradiente de campo magnético en la direccion del eje
z. Esto, corresponde a las lineas del campo magnético que tienen componentes
vectoriales en direccion perpendicular a la superficie del material. En general, el
gradiente de campo magnético observable por MFM corresponde a las proyecciones
de los vectores de magnetizacion sobre el eje z. De igual manera, en OOMMEF, se puede
obtener una imagen asociada a los vectores de magnetizacion con componentes sobre
el eje z.

La técnica de MFM permite obtener el arreglo local magnético estructural de los
cumulos de cobalto sobre los diferentes sustratos utilizados en el presente trabajo, ITO
y Au, mientras que las simulaciones por OOMMF presentadas en este trabajo
corresponden de igual manera a una simulacion local de un cimulo de cobalto. Esto
es, la imagen obtenida por simulacién en el programa OOMMF es equivalente a la
imagen de un cimulo de cobalto obtenida por MFM. Es por ello que el OOMMF es un
buen modelo para reproducir el diagrama de fases magnéticas obtenido
experimentalmente.

El ajuste de los resultados experimentales al modelo de OOMMEF se realiz6 con base en
los resultados experimentales y el modelo tedrico de Aharoni.

Los resultados experimentales proporcionaron el valor de la altura de transicion
magnética, mientras que el ajuste de los resultados experimentales al modelo de
Aharoni, proporcionaron el valor de la constante de intercambio. Ambos parametros
se utilizaron para alimentar el modelo de simulacién micromagnética.

Los valores de constante de intercambio, Aex, que se utilizaron en las simulaciones por
OOMMF son los que corresponden a la Tabla 5.6.1, de acuerdo al potencial
correspondiente. La Tabla 4.3.1 contiene los parametros utilizados para ajustar las
simulaciones tedricas a las observaciones experimentales obtenidas por MFM de los
cumulos de cobalto depositados sobre la superficie de Au o ITO.

El pardmetro de ajuste utilizado en el modelo de OOMMEF para reproducir el diagrama
de transicion magnética corresponde al tipo de estructura cristalina y al campo
magnético externo. Se probaron simulaciones con estructuras HCP y FCC con
anisotropia uniaxial o cubica, respectivamente.
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Algunos parametros intrinsecos del cobalto fueron tomados de la literatura, como lo
son el valor de magnetizacion de saturacién, asi como el valor de anisotropia
magnética asociado a la estructura. Ademas, se prob6 el valor de constante de
intercambio obtenido en el presente trabajo por el modelo teérico de Aharoni. El valor
de constante de intercambio al representar la facilidad con que el vector de
magnetizacion puede ser desviado del eje de facil magnetizacién es un parametro que
depende fuertemente de la estructura cristalina del material. Adicionalmente, se
coloco un campo magnético de perturbacion sobre el eje z el cual representa la
magnetizacion producida por la punta de MFM, el cual fue calculado en un trabajo
previo, en 0.38 T, el cual ha dado buenos resultados!'0l. En cuanto a la geometria de los
cumulos de cobalto, se asumi6 que tenian la forma de un elipsoide prolato con
semiejes iguales, esto es, una elipse prolato de base circular. Esta forma es muy
similar a la obtenida experimentalmente para los cimulos.

Los parametros intrinsecos tanto como los de ajuste se alimentaron al modelo de
simulacién micromagnética computacional, OOMMF, pero imagenes magnéticas
obtenidas por simulacién no concordaron con el diagrama de transicién de fases
magnéticas obtenido experimentalmente. La adiciéon de una estructura tipo HCP
predecia valores de transicibn magnética mucho menores a los observados
experimentalmente tanto para el caso de los cimulos de cobalto depositados sobre
ITO como sobre Au. La adiciéon de una estructura de tipo FCC predecia alturas de
transicion magnética mucho mayores a las encontradas experimentalmente. Este
resultado indicaba que existia un parametro que no se tomo en cuenta en las
simulaciones.

Es importante mencionar que experimentalmente mediante la técnica de voltametria
ciclica, el ajuste teorico de la curva cronoamperométrica experimental y lo reportado
en la literatura, se sabe que en el caso del depdsito de Co/Au se forma una pelicula de
cobalto sobre la superficie de Au. En el caso del depoésito de cobalto sobre ITO, no se
encontro informacién sobre el depdsito de cobalto sobre este sustrato en la literatura,
sin embargo, experimentalmente por MFM se observd la existencia de cobalto
depositado en toda la superficie de ITO atin a potenciales de -820 mV. Adicionalmente,
la curva cronoamperométrica del depodsito de cobalto sobre ITO se pudo ajustar
correctamente a la curva experimental hasta la adicion del término relacionado con la
formacién de una monocapa. Este resultado indica que sobre los sustratos de Au como
en ITO se formo6 una pelicula de cobalto sobre la cual se depositaron los cimulos. Por
otro lado, en la literatura es ampliamente aceptado que el eje de facil magnetizacion
en una pelicula delgada se encuentra a lo largo del plano. Asi entonces, tanto por la
evidencia experimental como la tedrica es que se propone introducir un campo
magnético externo adicional a los pardmetros de ajuste para el modelado por OOMMF.
El campo magnético propuesto tiene una direccién paralela al plano de la superficie
del sustrato. Este campo magnético se asocio a la magnetizacién producida por la
formacion de una pelicula delgada de cobalto sobre la superficie de ITO y Au. En
resumen, el campo magnético sobre el plano representa la magnetizaciéon producida
por una pelicula de cobalto sobre la cual han crecido cimulos de cobalto.
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Diagrama de transicién magnética teérico por OOMMEF para el sistema Co/Au
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Figura 5.7.1 Diagrama de transicién magnética teérico construido por el modelo
de OOMMF, cada punto corresponde a la simulaciéon de un camulo de cobalto. La
curva verde representa el modelo de Aharoni. Una imagen en un solo tono
corresponde a un monodominio magnético, mientras que un multidominio
magnético corresponde a una imagen con mas de un tono.
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Diagrama de transicion magnética tedrico de OOMMF para el sistema Co/ITO
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Imagen magnética tedrica de un cimulo Imagen magnética tedrica de un cimulo
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Imagen magnética tedrica de un cimulo Imagen magnética tedrica de un cimulo
de cobalto de 200 nm de didmetro con de cobalto de 300 x 150 nm de
una altura de 5 nm didmetro con una altura de 5 nm

Figura 5.7.2. Diagrama de transicion magnética tedrico construido por el modelo
de OOMMF, cada punto corresponde a la simulaciéon de un camulo de cobalto. La
curva verde representa el modelo de Aharoni. Una imagen en un solo tono
corresponde a un monodominio magnético, mientras que un multidominio
magnético corresponde a una imagen con mas de un tono.
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El resultado del ajuste del modelo teérico por OOMMF de los resultados
experimentales obtenidos por MFM se muestra en la Figura 5.7.1 para el caso del
depdsito de cobalto sobre oro, mientras que los resultados del ajuste para los ciimulos
depositados sobre ITO se muestran en la Figura 5.7.2. En ellas se puede observar que
el diagrama de transicion de fases magnética se ajusta perfectamente a la altura critica
de transicién magnética que se obtuvo por el modelo de Aharoni.

Es importante notar que el modelado por OOMMF reproduce de manera perfecta el
diagrama de fases experimental que se obtuvo mediante la técnica de MFM.

En el caso del ajuste de Co/ITO por simulaciones de OOMMEF fue necesario considerar
a partir de 300 nm que los semiejes del elipsoide no son iguales, esto es a=c/2. Esto
fue para poder ajustar las imagenes obtenidas por simulacion al valor de altura critica
de transicién de monodominios a multidominios magnéticos a la altura critica que se
obtuvo experimentalmente. Esto se debe a que los cimulos se aproximaron con la
forma de un elipse prolato de base circular, sin embargo, los cimulos obtenidos
experimentalmente son mas bien de formas irregulares y alargadas, mas semejantes a
un elipse prolato de base elipsoidal conforme aumenta el tamafio del cimulo. Asi
entonces, la adicion de esta aproximacién permitié ajustar el valor de altura de
transicion critica obtenido por simulaciones al obtenido experimentalmente.

En el caso de los cimulos de cobalto sobre ITO, el efecto de la forma es mas
importante que sobre oro, en cambio, sobre Au los ciimulos de cobalto presentan
geometrias que tienden a ser mas parecidas a la propuesta de un elipsoide prolato con
ambos semiejes iguales, esto es, de base circular. Ya que la anisotropia de forma
asociada a los camulos de cobalto depositados sobre ITO tienen una magnitud similar
a la anisotropia magnetocristalina, la energia de intercambio al ser mas baja en los
cumulos de cobalto sobre ITO, es la responsable de que domine la energia asociada a
la anisotropia de forma, no asi donde los cimulos sobre Au al tener una energia de
intercambio mayor permite que no domine la energia asociada a la anisotropia de
forma.

Co/ITO Co/Au
Estructura FCC Estructura FCC
propuesta propuesta
Campo magnético 0.03T Campo magnético 005 T
sobre el plano, Bx sobre el plano, Bx

Tabla 5.7.1 Resultados obtenidos por el ajuste teérico por OOMMEF a los resultados
experimentales

La Tabla 5.7.1 se muestran los valores obtenidos por OOMMF al modelar los cimulos
de cobalto sobre los sustratos utilizados en el presente trabajo, ITO y Au. Dada la
propuesta de la adicién de un campo magnético de perturbacién adicional sobre el
cumulo de cobalto sobre el plano, fue posible que las imagenes por simulaciéon de
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OOMMEF ajustaran al diagrama de fases magnética obtenido experimentalmente por
MFM.

En el caso de Co sobre ITO fue necesario aplicar un campo magnético sobre el plano de
0.03 Tx, mientras que para el caso de los cimulos de Co sobre Au fue necesario aplicar
un campo sobre el plano de 0.05 Tx. Ambos ajustes requirieron de proponer una
estructura de tipo FCC. El ajuste de una estructura de tipo FCC de cobalto sobre Au
coincide con lo reportado en la literatura® ™ mientras que para ITO no existen
reportes para efectos de comparacion. La adicién del campo magnético paralelo al
plano del sustrato coincide con la existencia de una pelicula de cobalto sobre el
sustrato encontrada experimentalmente por STS y por el ajuste tedrico de la curva
experimental de cronoamperometria.

El modelado de los resultados experimentales por OOMMF permitié conocer
informacion adicional sobre el depésito de cobalto sobre los sustratos utilizados en el
presente trabajo, ITO y Au. Esto es, a partir de la simulacion local de un camulo de
cobalto fue posible inferir la estructura cristalina del cobalto asociada al ctimulo, asi
como la existencia y magnitud de un campo magnético sobre el plano de la superficie
del sustrato proveniente de una pelicula de cobalto que recubre al sustrato.
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Capitulo 6.Discusion

Los andlisis de la distribucion de diametros y alturas de los cimulos de cobalto
depositados sobre ITO y Au obtenidas por AFM, se ajustan a un modelo de crecimiento
capa por capa.

Por otro lado, el modelo utilizado para ajustar las curvas de cronoamperometria
predice la formaciéon de una monocapa de cobalto sobre el sustrato antes de la
formacién de camulos, por lo que en ambos sustratos existe una buena afinidad por el
cobalto. Sin embargo, sobre ITO no se encontr6 un pico que se pueda asociar a una
reduccion a UPD, por lo que se requiere ampliar el estudio de la técnica de voltametria
ciclica para buscar una sefial en la regiéon de UPD en caso de existir.

En el estudio de espectroscopia de efecto tinel, STS, no fue posible encontrar una
diferencia entre los cimulos y el sustrato, tanto en Co/Au y Co/ITO, es decir, este se
encontraba recubierto por una capa delgada de cobalto. Este resultado concuerda con
el ajuste realizado a las curvas de cronoamperometria.

La velocidad de nucleacion obtenida a partir del ajuste a las curvas de
cronoamperometria dice que la velocidad de nucleacion en ITO es mas alta que en Au.
Este resultado concuerda con el analisis de distribucion de diametros y alturas de los
cumulos de cobalto a los diferentes potenciales de electrodepoésito obtenidos por AFM,
donde el crecimiento de las islas muestra un incremento de didmetro mas rapido en
ITO que sobre Au.

Los resultados de la observacion de la evolucion de los cimulos de cobalto en el
tiempo a un mismo potencial, concuerdan con el tipo de crecimiento observado en el
experimento donde se modificé el potencial de electrodepoésito de cobalto sobre ITO a
un tiempo constante, esto es, un modelo de crecimiento capa por capa.

Experimentalmente se observo que un sustrato limpio de Au tiene mayor rugosidad
que un sustrato limpio de ITO, dado que la teoria predice que se favorecera el
crecimiento en altura de la isla al disminuir el tamafio de la terraza, se espera que las
terrazas en la superficie del ITO sean en promedio mas grandes que las de Au. El
resultado experimental es congruente con la teoria, ya que de las observaciones por
AFM durante el crecimiento de los cimulos en los sustratos utilizados en el presente
trabajo, se observo que la altura promedio de los cimulos de cobalto sobre Au es
mayor que sobre ITO.

Las imagenes de MFM mostraron una altura de transicion magnética en promedio
mucho mayor en Au que sobre ITO, por lo que las propiedades magnéticas de los
cumulos de cobalto son diferentes debido al sustrato. Al ajustar la altura critica de
transicion de monodominio a multidominio magnético del modelo de Aharoni, se
encontr6 que el valor de constante de intercambio del cobalto sobre ITO y Au es
diferente al valor de la constante de intercambio en bulto, siendo menor sobre ITO y
mayor sobre Au, respectivamente.
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La altura critica de transicibn magnética encontrada experimentalmente es
congruente con un valor de velocidad de nucleacién menor del cobalto sobre Au que
sobre ITO. Esto es, el crecimiento de cobalto sobre Au al ser mas lento debe de ser en
promedio mas ordenado que sobre ITO, por ello los &tomos que pueden contribuir al
momento magnético total se encuentran en mayor cantidad en el depdsito de cobalto
sobre Au que sobre ITO, por lo que la induccién magnética que provocan los cimulos
de cobalto sobre si mismos sobre Au es mayor que sobre ITO. Lo anterior permite que
exista una altura critica mayor en Au que en ITO.

El resultado obtenido por STS, en donde no se encontré una diferencia entre las
propiedades eléctricas de los cimulos de cobalto y el sustrato es congruente con los
resultados del ajuste tedrico a las curvas experimentales de cronoamperometria, en
donde se propuso la formacién de una monocapa de cobalto sobre ambos sustratos,
ITO y Au. Ello también explica el resultado obtenido por simulacién teérica de los
cumulos de cobalto por OOMMEF, ya que para realizar el ajuste a los resultados
experimentales fue necesario plantear una induccién magnética sobre el plano, el cual
es mayor en la pelicula de Au que sobre ITO. Lo anterior, concuerda con el resultado
obtenido por el ajuste tedrico a las curvas de cronoamperometria en donde se
propone una velocidad de nucleaciéon mas lenta para el crecimiento de cimulos de
cobalto sobre Au que sobre ITO.

Por otro lado, a través del modelo de OOMMEF  utilizando el valor de constante de
intercambio obtenida a través del modelo de Aharoni, la magnetizacién de saturacién
y la constante de anisotropia tipicas del cobalto, se probaron diferentes direcciones de
orientacion de la anisotropia magnética. De este modo se tuvo que asignar una
estructura FCC o HCP a los ciimulos de cobalto. Al asignar una estructura FCC en el
modelado por OOMMEF, los resultados de las simulaciones ajustaron a los diagramas
de fase magnética obtenidos experimentalmente. Este resultado sugiere una
estructura FCC predominante en los cumulos obtenidos. Esto, concuerda con los
resultados de STS, en donde se propone que las propiedades eléctricas del material
son semejantes debido a que se comparten estructuras similares para los cimulos de
cobalto depositados en ambos sustratos. Por otro lado, esto también concuerda con
resultados previos en donde se observo por microscopia electrénica de transmision
una estructura tipo FCC de peliculas de cobalto sobre orol7?l y por la técnica de
difraccion por reflexién de electrones de alta energial®3] (RHEED por sus siglas en
inglés).

La deduccién de la estructura cristalina de los cimulos de cobalto a partir de una
caracterizacion estructural y magnética de los cimulos es un método novedoso, ya que
dadas las pequefias dimensiones de los cimulos de cobalto, fue posible mediante
técnicas de medicion local obtener valores que son dificiles de medir
experimentalmente. Otro tipo de técnicas proporciona mediciones promedio, es decir,
se basan en la medicién de propiedades macroscépicas del material.

A partir del modelo de Aharoni y del ajuste de la geometria local de los cimulos fue
posible obtener el valor de constante de intercambio, que a su vez fue validado al
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reproducir el diagrama experimental de fases magnéticas mediante la simulacién por
OOMMF.
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Capitulo 7. Conclusiones
7.1. Técnicas Electroquimicas

A partir de las curvas de voltametria ciclica se obtuvieron los potenciales de reducciéon
de Co sobre sustratos de ITO y Au, obteniendo un sobrepotencial de depdsito en ITO,
por lo que es mas energético desprender la esfera de hidratacion del cobalto acuoso
sobre ITO que sobre Au.

A partir de la técnica de cronoamperometria se obtuvieron cimulos de cobalto de
diferentes tamafos con los cuales se construyeron histogramas de distribucion de
didmetros y alturas de los cimulos de Co sobre Au y sobre ITO.

Se tiene evidencia de la formaciéon de una monocapa de cobalto sobre Au por la
existencia de un pico en la zona UPD, mientras que la formacién de una monocapa de
cobalto sobre ITO se determin6 mediante el ajuste de la curva de cronoamperometria,
por lo que existe una quimisorciéon de cobalto sobre Au y sobre ITO. Adicionalmente,
del ajuste de la curva de cronoamperometria se obtuvo un tipo de crecimiento por
nucleacion instantanea en el caso de Co/Au y tipo instantanea en el caso de ITO/Au,
debido a que no se encontraron sefiales en la regiéon de UPD. El tipo de nucleacion del
cobalto sobre ITO y Au es congruente con un modelo de crecimiento capa por capa.

La velocidad de nucleacién sobre ITO es de 2.062 nucleos/s.cm? y sobre Au es de
0.0018 nucleos/ s.cm?, por lo que es mas rapida la formaciéon de camulos sobre ITO
que sobre Au.

7.2. Técnicas microscdpicas

A partir de la técnica de SEM y EDS se tiene evidencia de que hubo depdsito de cobalto
sobre ITO, sobre Au no fue posible corroborarlo por esta técnica dados los limites de
deteccién del equipo, ya que la pequefia cantidad de cobalto depositado en
comparacién con la masa del sustrato.

A partir de las imagenes de AFM fue posible obtener histogramas de distribucién de
alturas y diametros, tanto como diagramas de rugosidad en funcién del potencial de
electrodepdsito, los cuales son congruentes con un modelo de crecimiento capa por
capa de cobalto sobre Au y sobre ITO y con un proceso de nucleacién instantanea.

A partir de asociar a los cimulos obtenidos por la técnica de AFM una clasificacion de
monodominio o multidominio magnético de acuerdo con las imagenes obtenidas por
MFM fue posible obtener un diagrama experimental de fases magnéticas.

A partir de la técnica de STS fue posible obtener la estructura electronica de los
cumulos de cobalto depositados sobre ITO y Au. En el caso de Co/ITO fue posible
identificar que la estructura electrénica del cobalto depositado y el sustrato era la
misma, la cual a su vez era diferente a la de un sustrato limpio de ITO. Lo anterior,
permitié corroborar los resultados electroquimicos sobre la formaciéon de una capa
delgada de cobalto sobre el sustrato en coexistencia con cimulos tridimensionales.
Todo ello concuerda con un proceso de nucleacién de tipo instantanea.
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7.3. Modelos de transicion magnética

A partir del modelo de Aharoni fue posible obtener el valor de altura de transicion de
orden magnético obtenido en el diagrama de fases magnéticas experimental.
Adicionalmente, el ajuste de la altura de transicién magnética permitié conocer los
valores de constante de intercambio magnética de los cimulos cobalto sobre ITO y Au.
A partir del modelo de OOMMF fue posible predecir el diagrama de transicion de
orden magnético experimental.

El modelado por OOMMF ademas permitié predecir informacién adicional sobre el
sistema, como lo es el tipo de estructura que presentan los cimulos de cobalto
obtenidos sobre ITO y Au. Ademas, predijo la formaciéon de una pelicula delgada de
cobalto sobre la superficie de ITO y Au, lo cual concuerda con los resultados obtenidos
experimentalmente por las técnicas de MFM, STS y cronoamperometria.

La pelicula delgada de cobalto predicha por el modelo de OOMMF produce un campo
de magnetizacion de 0.05 T para el deposito Co/Au y de 0.03 T para el depdsito
Co/ITO, lo cual concuerda con las alturas criticas de transicion magnéticas observadas
experimentalmente.

Finalmente, cabe sefialar que este procedimiento es novedoso, ya que se partié de
estudiar las propiedades magnéticas locales de cimulos individuales, para predecir
propiedades estructurales intrinsecas de los agregados.
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