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Resumen

Este trabajo de tesis se enfoca en la sintesis de nanotubos de niquel a partir del
clorhidrato de niquel (II); seguido por el estudio de sus propiedades magnéticas
con la obtencién de datos apartir de un magnetémetro. El proceso experimental
para la sintesis del niquel requirié de un cuidadoso manejo compuesto quimicos
peligrosos como el hidréxido de sodio e hidracina. Posteriormente, se emplearon
varias técnicas para la toma de medidas para obtener datos de magnetizacion
asi como también el uso de un microcopio electrénico de barrido (SEM) para
la obtenciéon de imagenes que permitan visualizar los nanotubos. Los resultados
obtenidos demuestran como un campo magnético externo en las sintesis de niquel

puede cambiar su morfologia y correspondientemente sus propiedades magnéticas.

Palabras clave: Niguel, Campo magnético, Magnetizacion, Temperatura.



Abstract

This thesis work focuses on the synthesis of nickel nanotubes from nickel(IT)
hydrochloride, followed by the study of its magnetic properties by obtaining data
from a magnetometer. The experimental process for the synthesis of nickel requi-
red careful handling of chemicals such as sodium hydroxide and hydrazine. Subse-
quently, several measurement techniques were employed to obtain magnetization
as well as the use of a scanning electron microscope (SEM) to obtain images to
visualize the nickel nanotubes effectively. The results obtained demonstrate how
an external magnetic field in nickel syntheses can change their morphology and

correspondingly their magnetic properties.

Keywords: Nickel, Magnetic field, Magnetization, Temperature.
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Capitulo 1

Introduccion

Las nanoestructuras unidimensionales han atraido atenciéon debido a su geo-
metria y propiedades interesantes. Las nanocadenas y nanotubos consisten pre-
cisamente en particulas magnéticas que han generado gran interés debido a sus
propiedades de magnetotransporte. A diferencia de las nanoparticulas, estas na-
nocadenas y nanotubos tienen propiedades magnéticas mejoradas y por lo tanto
tiene diferentes aplicaciones como: sondas de imagenes en resonacia magnética,
conmutacién magnética y en separacién del ADN.[I] En este proyecto se desarro-

llara la sintesis de nanoestructuras de Niquel ferromagnético.
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1.1. Sintesis Quimica

La primera parte de este proyecto se enfoca en la sintésis de las nanoestructu-
ras de niquel a apartir del clorhidrato de niquel(IT). Quimicamente iones N y el
OH~ forman hrodréxido de niquel por la adicién de hidréxido de sodio (NaOH),
y luego reducen a nicleos de Ni mediante la hidracina (NyHy) en la solucién.
Cuando estas particulas estan en presencia de un campo magnético externo, las
particulas son magnetizadas conectandose entre si para formar los nanotubos, esta
coneccion se hace en direcciéon al campo magnético debido a las interaccién de los

dipolos magnéticos, como se puede observar en . 2

(=3
—
—
—
—-
—
—
—
—
—
— !
——

Figura 1.1: a) Dominios magnéticos en ausencia de un campo magnético, b) Do-
minios magnéticos en presencia de un campo magnético externo.

Las reacciones quimicas presentes en la sintesis de las muestras de niquel son
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las siguientes:

NiCl, - 6H,O + CoH;OH + H,0O — Ni?* + 20H™
Ni** + 20H~ — Ni(OH),

La reaccién general es:

INi** + NyH, + 40H™ — 2Ni~ + N, + 4H,0

Luego de la sintesis de niquel, se obtuvieron tres tipos de muestras, una muestra
basada en la sintesis sin campo magnético donde solo deben formarse estructuras
como particulas y las otras dos muestras basadas en la sintesis con campo magnéti-
cos externos, en donde debido a este campo se deben formar estructuras en forma

de tubo.

La segunda parte se enfoca en el estudio de su magnetizacion en funciéon de la
temperatura y del campo magnético para cada muestra utilizando el VERSALAB
FREE para estudiar las propiedades magnéticas de cada una de las muestras.Lo
que se quiere estudiar en este punto es saber si se puede distinguir un cambio en su

morfologia aun sin necesidad de observar las imagenes en el microscopio electronico

de barrido.
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1.2. Magnetizacion

Para clasificar los distintos tipos de materiales se estudia su comportamiento
magnético. La féormula que engloba el comportaminto magnético en los materiales
esta dada por:

B = u(H + M) (1.1)

Donde B es la induccién, p la pemeabilidad del medio, H el campo magnético y la
magnetizacién. La magnetizacion (M) representa el momento dipolar magnético
por unidad de volumen. La materia en presencia de un campo magnético, se magne-
tiza, esto quiere decir que microscopicamente, existe pequenos dipolos magnéticos,
con una alineacion neta en un direccién. Para estudiar la relacion entre el campo

magnético H y la magnetizacién tenemos la siguiente expresion:
M = xmH (1.2)

Donde M es la magnetizacion, H es el campo y x,, es la susceptibilidad magnética

que corresponde a cada material.[3]

1.2.1. Magnetizaciéon en materiales ferromagnéticos

Para los materiales diamagnéticos y paramagnéticos la respuesta a la aplicacién
de un campo magnético es lineal por lo que B < H de manera que la susceptibilidad

magnética es constante. Sin embargo, en los materiales ferromagnéticos, cuando se
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aplica un campo magnético H no es lineal por lo que la susceptibilidad dependeria
de H por lo que x = x(H), esto quiere decir que los materiales ferromagnéticos no
requeiren de campos magnéticos externos para mantener su magnetizacion. Una
de las propiedades mas importante en un material ferromagnético en la histéresis
o irreversabilidad. En este contexto cuando se alcanza la maxima magnetizacién
a cierta temmperatura mediando la aplicaciéon de una campo magnético, llevar el
campo H a cero no va a cambiar su magnetizacion, en este punto se obtiene lo que
se llama magnetizacié remanente o saturacién y es por esta razon que lo materiales

ferromagnéticos son llamados imanes permanentes. 4]

Para este proyecto, en la mediciéon de la magnetizacion M en funciéon del campo
magnético H se utiliza un magnetémetro de muestra vibrante (VSM) de la marca
Quantum Design. Este VSM con tiene un conjunto de bobina de gradiémetro de
primer orden basado en un disco y un motor de transporte lineal de alta resoluciéon

lo que la méquina en conjunto funcione como un magnetémetro sensible. [5]

[ l\\bobinas
L, " decobre

[3] Quantum Design

S L

Figura 1.2: Magnetémetro de muestra vibrante.
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Ahora para entender como mide el VSM la magnetizaciéon de las muestras de
niquel [I.3, hay que entender que al colocar la muestra en el VSM es en teorfa
enrollar una bobina de alambre alrededor de la muestra. Luego se hace pasar una
corrriente por la bobina; lo que proporciona el campo magnético externo. Cuando
se aumenta la corriente por lo tanto aumenta el campo, se desplazan los limites
de los dominios y por lo tanto aumenta la magnetizacién hasta que eventualmente
se alinean todos los dipolos, en este punto un aumento en el campo magnético no
tiene ningun efecto en la magnetizacién (punto b).

Luego se reduce la corriente, sin, embargo, al hacer esto no regresa a una magneti-
zacién M=0, solo es un retorno parcial (punto c¢). Para reducir completamente M
hay que invertar H (corriente en la direccién opuesta). Si se eleva H atin més en
esa direccién , M desciende hasta 0 (punto d). Si se aumenta atn la corriente se
alcanza la saturacién opuesta y ahora los dipolos apuntan hacia la derecha (punto
e). Aqui al quitar el campo H, se quedara con una magnetizacién permanente hacia
la derecha (punto f), para completar la curva se activa el campo H nuevamente en
sentido original, M regresa a 0 (punto g) y finalmente al punto de sauracién inicial
(punto b).

Notese que la magnetizacion no depende solo del campo H, también depende de su
"historial”magnético pues como se puede observar en la figura|l.3| en tres momen-
tos diferente el campo H es 0 (puntos ¢, a y f), pero la magnetizacién es diferente
en cada uno de esos puntos.[3] De esta manera es como el VSM realiza la curva de

histéresis para las tres muestras de niquel producto de la sintesis.
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Saturacion
c b

e f

Saturacion

Figura 1.3: Curva de Histéresis para materiales ferromagnéticos.

Coeficiente coercitivo.

Un pardmetro a tomar en cuenta es cuando B=0. A este punto se llama coer-
citividad de induccion. El valor de este campo no es nulo siguiendo la ecuacion 1.1

en donde quedaria de la siguiente manera:

M = pu(H,) >0 (1.3)

Para que M sea 0 se debe aplicar un campo H., el cudl se llama coercitividad
de magnetizacion. Por ende se puede decir que un material es magnéticamente
duro cuando el area en el ciclo de histéresis es grande y tiene valores altos de H.,
mientras que un material es magnéticamente blando cuando pueda ser magnetizado

y desmagnetizado con facilidad es decir con coercitividad baja.[0]
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Técnica de Field Cooling (FC) y Zero Field Cooling.

El field cooling consiste en enfriar la muestra desde una temperatura alta hasta
una temperatura de medicién mientras estd expusto a un campo magnético cons-
tante. Mientras que el zero field cooling se enfria la muestras desde una temperatura
alta hasta una temperatura de medicién sin estar expuesto a un campo magnético
externo y luego se aplica un campo magnético externo justo antes de realizar las
mediciones. Estas dos técnicas sirven para estudiar fenémenos magnéticos como
transiciones superconductoras, transiciones de fase magnéticas y comportamientos
magnéticos en funcién de la temperatura y el campo magnético.[7] A medidas que
las termperaturas crecen tanto en FC como en ZFC, la magnetizacién se ve afec-
tada por la energia térmica y la energia anisotropica. Las expresiones para estas

dos tipos de energias son las siguientes:

Er = kgT (1.4)

Donde Kp es la constante de boltzman y T la temperatura.

EK - KtOtV (15)

Donde Ky es la anisotropia magnética y V el volumen del material.[§]
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1.3. Microscopio Electrénico de Barrido (SEM)

Finalmente, la dltima parte de este proyecto es la obtencion de las imagenes
mediante el microscopio electronico de barrido, primero para demostrar que se
formaron las nanoestructuras de tubo como se tenia previsto y segundo para com-
probar que los resultados obtenidos en el estudio de su magnetizacion con respecto
al campo magnético y la temperatura correscompan con la morfologia observada.
A diferencia de un microscopio éptico, el SEM utiliza un haz de electrones cuya
longitud de onda es mas corta que la de la luz, haciendo posible observar estructu-
ras a una escala en nanémetros. Permite observar imagenes con una produndidad
focal mas profunda e imagenes tridimensionales. La resulacion de un SEM es de
0.5 a 4 nm, que a comparaciéon del ojo humano el cual tiene apenas una resolucion
de 2 milimetros. El SEM forma imégenes utilizando los electrones que fueron re-
flejados o generados desde la superficie de la muestra.

El microscopio electrénico de barrido (SEM) normalmente detecta electrones se-
cundarios para formar una imagen para la observacion. Como la intensidad de los
electrones secundarios generados varia dependiendo del angulo de los electrones
incidentes sobre la superficie de la muestra, se pueden expresar variaciones sutiles
en la rugosidad de la superficie de acuerdo con la intensidad de la senal.[9]

Una caracteristica importante en este tipo de microscopio es que la formacién de
la imagen a diferencia de un microscopio convencional, esta debe ser observada en

una maquina aparte, como en este caso la computadora.



A continuacién se tiene un sencillo esquema de como trabaja el SEM:

Objective lens-\ B_#<  Scanning circuit

lens

Monitor  PC image processing

Figura 1.4: Esquema de funcionamiento del SEM.

21
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Capitulo 2

Métodos

2.1. Sintesis de las nanoestructuras de Niquel

Para la primera parte en la sistesis del niquel, hay que tomar en cuenta que
se va a trabajar con reactivos altamente peligrosos, como el etanol, hidroxido de
sodio y sobre todo hidracina. Antes de empezar es necesario la utilizacién de un
mandil de laboratorio asi como de guates de latex, asegurandose de que no estén
rotos o tengan algin dano. Para empezar, se utilizo 0.25 g de clorhidrato de niquel
(IT), el cual es un compuesto con tonalidad verde claro. Es importante utilizar la
cantidad exacta del compuesto, por lo que se requiere una balanza de alta precision
para saber la cantidad exacta de compuesto.

A partir de este punto es importante empezar a trabajar en una campana ex-
tractora de gases, ya que los compuestos quimicos que se utilizan podrian ser

perjudiciales para la salud.
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M|
1
M

—
—r
—

Figura 2.1: Campana extractora de gases BIOBASE.

La campana extractora no solo permite como dice su nombre extraer los gases
de cierto compuesto quimico, si no también como area de trabajo para conectar
equipos o simplemente almacenar de forma segura varios compuesto quimicos peli-
grosos como los que se utilizan para trabajar en la sintesis de las nanoestructuras.
Continuando con la sintesis de las nanoestucturas, se hace una soluciéon de 30 mL
de agua destilada y 37,5 mL de etanol y se agrega el clorhidrato de niquel (II),
después se agita por 30 minutos con un agitador magnético, a medida que la solu-
cion de etanol y agua destilada se mezcle con el clorhidrato de niquel, empezara a
aparacer una solucién de color verde claro. La idea de usar un agitado autométi-
co es evitar lo menos posible el contacto con estos quimicos. También dado a la
naturaleza solida del clorhidrato de niquel, es importante agitar el tiempo indica-

do, pues si la solucién no esta disuelta de manera correcta en la solucion de agua
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destilada y etanol, la reaccién final podria no contener la cantidad necesaria de
compuesto, en este caso de niquel, para trabajar correcamente.

Para continuar, se hace una soluciéon de 10 g de hidréxido de sodio en 50 mL de
agua destilada. Esta solucion se colocé gota a gota en la solucién de color verde
claro que contiene el clorhidrato de niquel(IT) hasta que el PH de la solucién sea
de 14. Es importante no olvidar calibrar de manera correcta el medidor de PH.
En este punto aunque la literatura exige que se debe alcanzar un PH de 14 lo cual
es lo maximo, en la préactica es recomendable colocar las gotas de la solucion de
hidréxido de sodio hasta que se observe que ya no cambia més el PH. En este
proyecto se colocé la soluciéon de hidroxido de sodio hasta un punto en el que el
PH era un poco méas de 12 ya que una vez llegado a esa cantidad, no importaba
cuantas gotas de hidroxido de sodio se colocaba, ya no cambiaba mas el PH.
Para el proyecto se requieren tres tipos de muestra, una con campo magnético

fuerte, campo magnético débil y otra sin campo magnético.

Para la solucion con el campo magnético fuerte se utilizaran dos imanes de niodi-
mio y una estufa que contenga un iman en su base, los imanes de niodimio estdn
colocados de manera conjunta con una varilla para poder colocarlo en un soporte
sobre el vaso de precipitacion que contiene la solucién. Es importante colocar el
iman a una distancia segura sobre el vaso de precipitacién ya que muy lejos de
este, el campo podria no interacctuar de manera correcta con la solucién mien-
tras se hace la reaccion, mientras que demasiado cerca, al estar trabajando con
particulas metdlicas el producto final de niquel podria comenzar a pegarse a la
parte inferior del imén y por ende se tendria menos producto para trabajar. Para

la soluciéon con campo magnético débil, a diferencia de la utilizacién de imanes de
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niodimio, solo utilizaremos el iman presente en el agitador en la cual calienta la
solucion para luego colocar la hidracina. Dado a que esta estufa contiene un iman
en su base, el campo magnético del iman puede reaccionar con las particulas de
niquel mientras se realiza la reaccion. Para la solucién sin campo magnético no se
utilizara ningin tipo de iman y ademas se utiliza una estufa que no cuente con
un iman en la base, se puede comprobar que no exista presencia de algiin campo
magnético con una aplicacién para celulares llamada phyphox, el cual utiliza el
magnetémetro presente en todos los celulares como un magnetéometro casero, sin
embargo, no es recomendable utilizarlo para campo magnéticos potentes como los
imanes de niodimio utilizados en la sintesis de las muestras con campo magnético.
En este punto se deben tener tres soluciones de color verde claro como se descri-
bi6é anteriormente para cada una de las muestras. Luego a cada solucién de color
verde claro se colocé 20 mL de Hidracina. En la colocaciéon de hidracina se de-
be tener especial cuidado ya que es un compuesto que podria causar cancer si se
esta en contacto directo con el mismo, para ello se utiliza una pipeta automatica
graduable. La caracteristica principal de esta pipeta es que se puede regular con
mucha precision la cantidad de compuesto liquido, en este caso la hidracina, que
se requiere utilizar, ademas de que la punta de la pipeta es intercambiable una
vez se utilice. La pipeta usada en este proyecto tenia un ajuste de 10 mL, esto
quiere decir que se utilizé dos veces solo para una de las soluciones de color verde
claro. Una vez utilizada la pipeta se procede al retiro de la punta pléstica y se
desecha por completo.Finalmente colocada la hidracina y la estufa a 60°C' se deja
reaccionar las soluciones por 15 minutos. Es importante que mientras ocurra la
reaccion, la campana extractora permanezca cerrada para evitar la inhalacién de

gases por la reaccion con la hidracina.
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En la solucién con campo magnético fuerte, dado a que los imanes de niodimio
estan sobre el vaso de precipitacion, las particulas de niquel tienden a colocar-
se en la superficie de la solucién liquida, mientras que en la solucién con campo
magnético débil ya que el iman de la estufa estd debajo del vaso de precipitacion,
las particulas de niquel tienden a quedarse en la parte inferior de la solucion liqui-
da. La solucién sin campo magnético tiende a estar dispersa por todo el vaso de
precipitacion.

Una vez pasados los 15 minutos se recogié las muestras de niquel con un iman y se
lavo con agua destilada cuatro veces, quedando una pasta negra. Es recomendable
lavar al menos cuatro veces el compuesto con agua destilada debido a lo peligroso
que es la hidracina. Los desechos de la hiracina, asi como de otros compuestos
quimicos, son desechados de manera correcta en recipientes de vidrio etiquetados
de manera correcta y clara con el nombre del desecho quimico.

La muestra de niquel se coloca en la mufla y se manda a secar a 120°C' por 6
horas, en el que finalemente tenemos el niquel sintentizado. Después de sacar el
compuesto de la mufla, se puede observar que esta muy bien compactado, por lo
que es recomendable molerlo durante unos minutos para tener de estar manera
el polvo niquel. La estructura microscépica del niquel al molerlo no va a cambiar
su morfologia ya que como las nanoestructuras son de tamano comparable en los
nanémetro, lo tnica que se logra al molar es acomadar de mejor manera las na-
noestructuras para incluso poder observarlas de mejor manera en el microscopio

electréonico de barrido SEM.
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Figura 2.2: Esquema grafico para la sintesis de las nanoestructuras de niquel.

2.2. Medicion de las muestras con el magnetéme-

tro

La segunda parte de este proyecto consiste en medir la propiedades magnéticas
de las muestras de las 3 muestras de niquel. Para esto se utiliza el VSM y el VER-
SALAB FREE de la marca QUANTUM DESING de manera conjunta presentes
en la universidad San Francisco de Quito como se muestra en [2.3h).

Una vez se se conecta el VSM con el VERSALAB FREE se procede a colocar
las muestras de niquel en pequenos portamuestras como s muestra en ) Para
empezar es necesario tener los valores correctos de la cantidad de muestra que se

va a medir con el magnetémetro, por lo que se debe pesar cada uno de los porta-
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muestras, en este caso 3, de manera individual y ain sin el compuesto de niquel.
Para saber el peso de los portamuestras se utiliza una balanza digital que nos de
la precision en miligramos y es recomendable pesar la muestra y luego encerar la
balanza para luego pesar nuevamente el portamuesras, es recomendable realizar
este porceso al menos 3 veces para cada portamuestras. Ahora se procede a colocar
el compuesto de niquel dentro del portamuestras, importante compartar de forma
correcta la muestra de niquel en el portamuestras para evitar que la muestra subra
inconvenientes durante la medicién. Luego se resta el peso del portamuestra con
el compuesto de niquel de peso del portamuestra sin el compuesto de niquel para
obtener el valor de la cantidad de compuesto de niquel que se va a medir en el
magnetémetro. Luego se coloca el portamuestras en un fijador para poder centrar
la muestra correctamente.

En el centrador se debe asegurar que la muestra de niquel esté colocada justo en

el centro de la flecha que esta en el espejo del centrador como se muestra en ).

Figura 2.3: a) VSM y VERSALAB FREE, b) portamuestras, ¢) centrador de mues-
tras.
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Después de centrar la muestra se enrosca el fijador del portamuestras en una vara
disenada para colocarca en el VERSALAB FREE en conjunto con el VSM. Este

proceso se realizo para las tres muestras de niquel. Una vez se coloca la vara en el

Figura 2.4: Vara en la que se enrosca el fijador del portamuestras una vez centrada.

VSM conectada al VERSALAB FREE realizan dos tipos de medidas. Lo primero
es obtener la curva de histéresis de momento (emu) en funcién del campo magnéti-
co (oe). En este caso para cada muestra se realizé una curva de histéresis para dos
temperaturas, a 300 kelvin y a 80 kelvin. Para ambas temperaturas, se empieza a
tomar medidas desde un campo magnético inicial de 3000 gauss y desciende hasta
-3000 gauss respectivamente y de forma ascendente de igual manera empieza en

-3000 gauss y termina en 3000 gauss.

Lo segundo es obtener la curva de momento (emu) en funcién de la tempera-
tura (K), en este caso se procedié a tomar las medidas de cada muestra en ZERO
FIELD COOLING (ZFC) y FIELD COOLING (FC) en un campo de 100 gauss.
El rango de temperatura en la toma de medidas es de 60 kelvin a 350 kelvin.

Es importante que una vez obtenidos los datos, se normalize el momento(emu) con
la masa de cada muestra. Una vez terminada las mediciones con el VERSALAB
FREE es importante apagarla correctamente, debido a la dificultad para manejar

este instrumento, siempre es recomendable utilizarlo junto con el encargado de la
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maquina para evitar danos irreversibles. Los portamuestras con el compuesto de
niquel también es importante guardarlos en una camara libre de humedad para
evitar que el compuesto se oxide y quede inservible por completo.

Muestra Peso (g)

Muestra con campo magnético fuerte  0.0080
Muestra con campo magnético débil  0.0234
Muestra sin campo magnético 0.0241

Cuadro 2.1: Pesos de cada muestra de niquel.

2.3. Observacién de las muestras con el microscépio

electronico de barrido (SEM)

Una vez tomadas las medidas de las 3 muestras en el magnetéometro, se procede
a la observacion de las muestras en el SEM presente en la universidad San Francisco
de Quito. El uso del SEM es bastante complicado si no se tiene los conocimientos
adecuados para manejarlo, por ello es necesario pedir ayuda al técnico encargado
para poder usarlo correctamente y asi evitar danos irreversibles al instrumento.
Este microscopio electrénico de barrido es un modelo JEOL-JSM- IT 300 el cudl

tiene una capacidad de magnificacién desde 5x hasta 300000x.

Primero se preparan cada una de las muestras, para esto se saca pequenas canti-

dades de las muestras de niquel que se encuentran en los portamuestras como se

observé en [2.3b).
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Figura 2.5: a) Microscépio electrénico de barrido (SEM) y b) Placa de metal en la
que van colocadas las muestras para ser observadas.

Se monta las pequenas cantidades de muestra sobre una superficie metalica que
contiene cinta de carbén como se observa en [2.5b) para que la muestra esté fija el
momento en el que los lentes del microcopio enfocan sobre el lugar de la muestra.
Antes de colocar esta base dentro del microscépio, las muestras se metalizan con
una fina capa de oro de aproximadamente 5 nandémetros durante algunos segun-
dos, esto permite una mayor resoluciéon al momento de observar las imagenes en
la pantalla. Finalmente se monta las muestras dentro del SEM y con el programa
de la computadora se procede a alinear correctamente las muestras para poder
analizarlas una por una.

El paso final es observar las imagenes de cada muestra, estas se observan en la
interfas de la figura [2.6] Es preciso tratar de obtener imagenes de zonas en don-
de el niquel no se encuentre con grumos puesto que sera mas dificil observar la
formacion de cadenas. Este proceso puede llegar a ser muy tardado pues hay que
tomar en cuenta que a pesar de que se tomd una minima cantidad del compuesto,
lo observamos en un area que llega a los nanémetros por lo que encontrar el lugar

adecuado para obtener una imégen clara y precisa no es del todo réapido.
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Figura 2.6: Interfaz del programa de observacion de las imagenes producidas por
el SEM.

Se hicieron aumentos de 4500x, 6000x y 10000x, pero dado a la gran cantidad de
grumos presentes en la muestras debido a la compactacion por el portamuestras,
los aumentos muy grandes no daban una resoluciéon muy clara de la imagen, mien-
tras que un aumento a 4500x la zona observada era muy extensa para observar la
morfologia que se requeria en cada muestra, por lo que, se opto por el analisis de
las muestras con aumentos de 6000x. Una vez obtenidas las imagenes para cada
tipo de muestra se procede a su descarga, para el SEM ubicado en la universi-
dad San Francisco de Quito hay que tomar en cuenta que la tnica de obtener las
iméagenes fuera de la computadora que controla el SEM es mediante un CD, ya
que no se aceptan ningin dispositivo con coneccion USB o el uso de intenet para
descargar las imagenes. Finalmente, mediante un programa de ediciéon de imagenes
se procede a arreglar y destacar las zonas importantes de la misma, este proceso es
muy comun para este tipo de imagenes puesto que no se esta agregando o quitando
partes de la misma, el punto en este caso solo es destacar la zona de la muestra

de la zona oscura que es parte de la cinta de carbon.
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Capitulo 3

Resultados

A continuacion, se muestran los resultados para las muestras de niquel con
campo magnético fuerte, campo magnético débil y sin campo magnético.
Se puede observar en ) que la magnetizacién maxima de las muestras con cam-
po magnético estan en el orden de 30 (emu/g) lo que segin [1] predice la formacién
de cadenas de niquel, mientras que la muestra sin campo magnético esta en el orden
de 45(emu/g) lo que predice la formacion de solo particulas de niquel. Las figuras
a) y b) nos muestra las curvas de histéresis para las nanoestructuras de niquel
a diferentes tamanos de particulas a temperatura de 300K y 80K esto es debido a
que la magnetizacion M representa representa el momento dipolar magnético por
unidad de volumen, por lo tanto, una mayor magnetizaciéon representa un mayor

volumen.
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Figura 3.1: a) Curva histéresis de MvsH a una temperatura de 300K, b) Curva
histéresis de MvsH a una temperatura de 300K, c¢)Valores maximos de magneti-

zacién para las 3 muestras a 80K y 300K y d) Valores de coeficiente cohercitivo
para las 3 muestra a 80K y 300K.

Con esto se observar que como en ¢) la magnetizacién de saturacién es mayor
para la muestra en la que no se aplicé campo magnético, esta tiene nanoestructuras
de mayor tamano que aquellas que fueron sometidas a un campo magnético tanto
para 300K como para 80K. Utilizando una teoria de capa se puede notar que a
medida que aumenta la relacién superficie/volumen al disminuir el tamano de las
particulas, aumenta también la fraccién de capa magnéticamente inactiva.[10]

Esto también se puede evidenciar en el coeficiente coercitivo pues, si se tiene en
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cuenta que estan formadas cadenas de esferas, la coercitividad bajo el modelo

fannig viene dada por:

!

Hc:ﬁ

(6Kn - 4Ln) (3.1)

Donde i y R son el momento dipolar y el didmetro de las particulas esféricas y
K, y L, son constante de interaccion entre las particulas magnéticas, de manera
que se observa claramente que la coercitividad He varia aproximadamente como el
reciproco de la tercera potencia del diametro, lo que significa que la coercitividad

Hc disminuye al disminuir el didmetro de las particulas de niquel.[I1]
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La figura ) nos muestra como tanto para 300K como para 80K el coeficiente
coercitivo aumenta a medida que se aplica el campo magnético, asi como también
se puede observar como en a) y b) que el drea de histéresis es mayor en las
muestras con campo magnético débil y campo magnético fuerte; de manera que es
mas facil reducir la imantacién una vez que se llega al punto de saturacién para
la muestra que se sintetizé sin campo magnético teniendo caracteristicas de un
material magnéticamente blando, mientras que es mas dificil reducir la imantacion
en las muestras de niquel que sintetizaron con campo magnético débil y fuerte
teniendo caracteristicas de un material magnéticamente duro. Una coercitividad
grande en las muestras a las que se les aplicé campo magnético también indica
como los nanocables no son solo conjuntos de particulas juntas , sino que las
estructuras de dominio en los nanocables a cambiado, esto podria confirmarse de
mejor manera en un analisis XDR. [I]

También se observa en a) y b) la susceptibilidad diferencial la cudl se puede

obtener tedricamente a partir de la ecuacion 1.2:

oM

o (3.2)

Xd

El campo aplicado para el cudl la susceptibilidad alcanza su valor maximo se de-
nomina el campo de inversiéon H,,,,. Como se observa en a) y b) se tiene varios
campos de inversion para cada muestra, tanto para temperaturas de 300K y 80K,
lo que indica que existen varias fases o componentes magnéticas en el material;
idealmente también el campo de inversién coincide con la coercitividad (H.), sin
embargo, para este caso el coeficiente coercitivo se encuentra en un valor medio

entre todos los campos de inversién. [6]
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Otra cosa a tomar en cuenta es que la magnetizacién de saturacion cambia con la
temperatura esto se debe a que a temperaturas méas bajas, los electrones tienden
a tener menos energia térmica, lo que significa que estdn mas cerca de sus estados
fundamentales. En este estado, los momentos magnéticos de los electrones tien-
den a alinearse mas facilmente con un campo magnético externo, lo que resulta
en una mayor magnetizacion de saturacién. Por otro lado, a temperaturas mas
altas, los electrones absorben maés energia térmica, lo que puede hacer que sea
mas dificil mantener la alineacién de los momentos magnéticos. A medida que la
temperatura aumenta, algunos materiales pueden experimentar transiciones térmi-
cas, como la transiciéon de Curie, donde la magnetizacion de saturacién disminuye

significativamente.[4]

A continuacién se muestra las curvas de magnetizacion en funcién de la tempera-
tura para cada una de las tres muestras. Se utilizan las dos técnicas experimentales
para estas curvas, field cooling y zero field cooling. Para las tres muestras se em-
pieza a enfriar desde una temperatura de 350 kelvin hasta 60 kelvin con un campo
externo de 100 gauss. Debido a la influencia del campo magnético externo la mag-
netizacion en FC es mayor que en ZFC. Nétese también que la distribucién de
barreras entre las curvas de FC y ZFC en la figura|3.3| es notablemente mas ancha
en a) que en b y ¢) de manera que que existen procesos térmicos aun inaccesi-
bles para a temperaturas mayores a 350K para la muestra sintetizada sin campo
magnético. Las curvas indican que la magnetizacién aun aumenta para tempe-
raturas inferiores a 350 kelvin , sin embargo, no se puede predecir correctamente

si esta seguird aumentando una vez superada esa temperatura.
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Figura 3.3: Curvas de histéresis para las 3 muestras de niquel a 300K.

Recordemos que la temperatura de Curie para el niquel, la temperatura a la cudl
un cuerpo ferromagnético empieza a perder su magnetismo y su magnetizacién se
hace 0, es de 631 kelvin. De manera que, se espera que la magnetizacién después
de los 350 kelvin siga subiendo, sin embargo, si se puede notar que a diferencia de
la muestra sin campo magnético, las muestras sintetizadas con campo magnético
fuerte y campo magnético débil aumenta de manera mas lenta en comparacion a
la muestra sin campo magnético, esto se debe a que en las muestras con campo
magnético sus dipolos magnéticos estan casi perfectamente alineados a diferencia
de los dipolos magnéticos en la muestra sin campo magnéticos en el que sus dipolos
no tienden a un orden en especifico, de esta manera la magnetizacién de las mues-
tras con campo no tiende a cambiar mucho a diferencia de la muestra sin campo
magnético. Ndotese también que no existen cambios a los largos de la curvas de FC
y ZFC para las tres muestras lo que indica que no existen cambio en su energia
térmica y energfa anisotrépica en ese rango de temperatura.|[12]

Finalmente se presenta las imagenes obrsevadas en el SEM en un aumento de

6000X para las tres muestras:
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Figura 3.4: Imagenes SEM para la muestras de niquel con aumento de 6000x: a)
muestra de niquel con campo magnético fuerte, b) muestra deniquel con campo
magnético débil y ¢) muestra de niquel sin campo magnético.

Notese a simple vista que para las muestras de niquel con campo magnético existe
una morfologia de nanocables, se puede observar como al alinearse las particulas
y se formaron estructuras alargadas pero, para la muestra sin campo su morfo-
logia parecen ser simples grupos de particulas y no existe evidencia alguna de
estructuras como nanocables. Comparando la figura a) y b) se puede notar
que, los nanocables en a) son mds alargados, mas compacto y con més presencia
en la imagen, mientras que los nanocables de b) se puede notar que apenas estén
compactados y no hay mucha presencia de los mismos en la imagen. Esto demues-
tra como afecta la cantidad de campo magnético en la sintesis de los nanocables.
Ahora , comparando la morfologia de las imédgenes en a) y b) con las curvas de
histéresis, se puede notar que tal y como se esperaba ambas muestras con campo
magnético que se encontraban en la region de formaciéon de nanocables por sus
valores maximos de magnetizacién, cumplen con la formacion de estructuras como

nanocables, mientras que para la muestra cuya magnetizacién méaxima era muy
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alta y estaba en el régime de particulas, efectivamente cumple con la formacion de
estructuras de particula, sin presencia alguna de nanocables. Otros facotres que
pueden afectar la morfologia de los nanocables son la cantidad de hidracina, el
valor de PH en las soluciones o incluso la concentracion utilizada de clorhidrato

de niquel (IT).[13]
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Capitulo 4

Conclusiones

Como se observa el objetivo de la sintesis para formar nanoestructuras en pre-
sencia de campo magnético y sin presencia de campo magnético se cumplio.
La fase experimental fue determinante para la obtencién de los objetivos, puesto
que se manejan cantidades muy pequenas de algunos compuestos, asi como tam-

bién el peligro que suponen otros.

Las mediciones hechas de magnetizaciéon en funcién de campo magnético indi-
can correctamente como estan formadas estas estructuras, ademas de la diferencia
entre cada una de las muestras.

Es necesario destacar proceso de medicién de la magnetizacion que si bien fue un
éxito, es todo un reto manejar el magnetémetro considerando lo delicado que es el

instrumento en la practica.
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Se puede concluir que el niquel tiene una alta sensibilidad a los campos magnéticos
permitiendo una fécil formacion de los nanocables para su estudio y aplicacién en
otras areas.

En resumen el proyecto cumpliéo con todos sus objetivos, es importante que en
otros tipos de proyectos se busque otros parametros que influyan en la sintesis
de estas nanoestructuras ademas de la aplicaciéon de un campo magnético para si

evualar otros métodos de sintesis.
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