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PREFACI

Amb la conferéncia “There is plenty of room at the bottom”, Rychard P. Feynman ja
predeia 'any 1959 un moén basat en nanociencia i nanotecnologia. Des de llavors,
grans descobriments i avengos en aquest camp de la ciéncia han estat possibles
gracies al progrés en les tecniques de deposicié. Un dels grans descobriments que ha
revolucionat el “nanomoén” és el fenomen de la magnetorresistencia gegant (GMR)
descobert al 1988. Pero probablement la seglient afirmacié de A. Lane(® posa de
manifest la potencialitat de la nanociéncia i la nanotecnologia en les proximes
decades i aquesta es basa en els grans avencos cientifics com el previament citat
fenomen de la magnetorresistencia: “If I were asked for an area of science and
engineering that will most likely produce the breakthroughs of tomorrow, I would
point to nanoscale science and engineering”. Atés l'interes que s’ha despertat en
aquest camp del saber, es va decidir iniciar una tesis doctoral basada en la
preparaci6 ~de  materials nanoestructurats Co-Ag amb  aplicacions
magnetorresistives. L’interes també va radicar en I'is de la tecnologia
electroquimica com a tecnica de preparacid i caracteritzacio dels materials Co-Ag. La
present tesi no solament reforca linteres per la recerca en el camp de
I'electrodeposicié de materials nanoestructurats ja que s’ha demostrat un progrés
real amb I'ds d’aquesta tecnologia, sin6 que també ofereix indicacions de com es
podria progressar en un futur.

(1) A. Lane (US president’s Advisor for Science and Technology), from the introduction to
National Nanotechnology Inititative leading to the Next Industrial Revolution, US National
Science and Technology Council, February 2000).
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1. INTRODUCCIO

1.1 Un futur de nanociencia i nanotecnologia

Probablement, la importancia dels materials a la nostra cultura és més gran del que
habitualment es creu. Practicament cada segment de la nostra vida cotidiana esta
influenciat en major o menor grau pels materials, com per exemple el transport, la
vivenda, la vestimenta, la comunicaci6, la recreaci6 i I'alimentacio, entre d’altres.
Aquest fet confereix un gran valor i una gran importancia a la ciéncia i enginyeria de
materials, aixi com a altres disciplines relacionades com ara la quimica, la fisica o
altres enginyeries, per seguir la tasca de facilitar la nostra vida diaria. La ciencia dels
materials ha experimentat una gran evolucié durant les dltimes decades, no obstant
aix0 i malgrat el gran progrés al qual s’ha arribat en el coneixement i el
desenvolupament de materials, el continu repte tecnologic requereix materials cada
cop més sofisticats. Es aqui on rau la importancia de la nanociéncia i la
nanotecnologia que poden exercir un paper essencial per arribar a aquest objectiu
ja que s’esta fent un progrés ontinu en aquest camp.

Dintre del marc del rapid desenvolupament que aquesta nova branca del
coneixemenent esta experimentant, és el conjunt dels materials nanoestructurats el
que ha despertat més interes. La qliestid que immediatament hom es planteja és:
Per que els materials nanoestructurats desperten aquest interes? Pero
probablement, hauriem de respondre primer a la qliesti6: Que és un material
nanoestructurat? Un material nanoestructurat es podria definir com aquell material
les caracteristiques estructurals del qual es troben entre les corresponents a atoms i
els materials volumetrics (més coneguts com “bulk materials”) i on almenys una de
les dimensions es troba en el rang nanometric. La taula 1.1 mostra la classificacid
més acceptada dels nanomaterials, basada en el nombre de dimensions que aquests
materials presenten en l'’escala nanometrica. El creixent interes per aquestes
nanoestructures és degut a la clara variaci6 en les propietats fonamentals
(electriques, optiques o magnetiques) quan es passa d’'un material volumetric a una
particula del mateix material amb un nombre reduit d’atoms. Un control apropiat de
les propietats d’aquests materials poden donar lloc a una nova “nanociéncia” aixi
com a nous dispositius tecnologics.
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Classification Examples Scheme
0-D: All dimensions at Nanoparticles, nanocrystals . o @ <100 nm
nanoscale and clusters (quantum dots) °°°

1-D: Two dimensions at .
Nanowires, nanorods,

nanoscale, while other
nanotubes

(L) is not

2-D: One dimension (t)

Surfaces and thin films
at nanoscale

3-D: No dimensions at
nanoscale but these

: Nanocrystalline and
materials posses a

nanocomposite materials
(granular films,
multinanolayers,...)

nanocrystalline
structure or involve the

presence of features at
the nanoscale

Taula 1.1. Clasificacié dels nanomaterials d’acord amb el nombre de dimensions en l'escala
nanometrica

Un clar exemple dels grans avencos en nanociéncia i nanotecnologia fou el
descobriment de la Magnetorresistéencia Gegant (GMR) al 1988. El fenomen de la
magnetorresisténcia es pot considerar un dels descobriments més fascinants de les
ultimes decades ja que combina el coneixement cientific amb les aplicaciones
tecnolégiques. Per remarcar la importancia d’aquest fenomen, una decada després
del seu descobriment, dispositius electronics basats en l'efecte GMR estaven
disponibles al mercat. Aquesta troballa cientifica va otorgar als pares del
descobriment el Premi Nobel en Fisica I'any 2007.
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1.2 Creixement de materials nanoestructurats

1.2.1 L’electrodeposicié: Una eina real per a la preparacié de
materials nanoestructurats

El descobriment de la GMR és atribuible en gran mesura a I'aven¢ produit en les
tecniques de deposicio, el que va fer possible la preparacié de capes amb precisio
nanometrica. Els meétodes emprats habitualment per a la preparacié6 de materials
magnetics nanoestructurats, com per exemple 'epitaxia de feixos moleculars (MBE)
o sputtering, requereixen condicions de buit o alt buit. Tanmateix, i des de fa unes
decades, l'electrodeposiciéo és considerada com una alternativa real a aquestes
tecniques fisiques de deposicié per fer créixer materials nanoestructurats de gran
qualitat, com multicapes o nanofils, entre d’altres. Dia rere dia I’electrodeposicio
escala posicions entre aquelles tecniques principalment utilitzades per a la
fabricaci6 d’aquests tipus de materials.

La ra6 principal és que la tecnologia electroquimica presenta una série d’avantatges
que la fan viable en una gran quantitat de circumstancies. Un d’aquests avantatges
és el baix cost, I'equipament emprat és barat i practicament no requereix
manteniment.

D’altra banda, l'electrodeposici6 es duu habitualment a terme a temperatura
ambient o, almenys, a temperatures inferiors als 100 2C, cosa que evita les tensions
mecaniques que pateixen els recobriments durant el refredament des de
temperatures molt elevades en les tecniques fisiques.

Un altre avantatge és la major velocitat de deposicié respecte a les tecniques
fisiques, el que permet assolir gruixos majors i amb una geometria tridimensional,
caracteristica molt avantatjosa en substrats 3D, ja que en una sola etapa tenim el
recobriment complet mentre que amb els metodes fisics es necessiten diverses
etapes. Aquest avantatge fa que Il'electrodeposicié sigui irreemplacable en
determinades aplicacions.

Pero, 'avantatge més important de I’electrodeposicio, i segurament la caracteristica
que més ha contribuit a la seva incorporacié a la industria microelectronica, és la
capacitat de dipositar el material sobre les parts conductores del substrat, deixant
lliures les part aillants. En aquest sentit, aquesta técnica permet obtenir 'esquema
dissenyat, fent créixer el material per electrodeposici6 sobre un substrat
fotolitografiat sense la necessitat de cap tractament quimic posterior.



Resum

Malgrat aquests avantatges, l'electrodeposici6 també presenta una serie
d’inconvenients. L’homogeneitat dels diposits obtinguts (gruix i composicio
quimica) depen de la geometria de la cel-la electroquimica, pero també de la
hidrodinamica del procés; factors que sdn, de vegades, dificils de controlar.

Considerant els avantatges i inconvenients de la técnica d’electrodeposicié, podem
concloure dient que aquest metode és una alternativa real a les técniques fisiques de
deposicié per a la fabricaci6 de materials nanoestructurats. En aquest sentit, s’ha
seleccionat l'electrodeposici6 com a tecnica de preparaci6 de la majoria dels
materials nanoestructurats que es tracten en aquesta tesi: pel-licules granulars,
multicapes i nanofils.

1.2.2 La tecnica d’electrodeposicio

L’electrodeposicié és un procés pel qual ions metal-lics presents en una dissolucio
s’'incorporen en un substrat conductor mitjancant una reaccio del tipus:

M™ +ne"—M

donant lloc a la formacié6 d’'una pel-licula sobre el substrat. A potencials més
negatius que el potencial d’equilibri té lloc la reaccié de reduccio, pero el valor
exacte de potencial al qual la deposicié es produeix depen del substrat, concentracio6
i naturalesa de les espécies. Aquest fet implica la necessitat de dur a terme un estudi
electroquimic basic amb l'objectiu d’establir el rang de potencial en el que cada
procés té lloc.

Els elements basics per a I'electrodeposicié son I'electrolit i la cel-la electrolitica, els
electrodes i la font de corrent (potenciostat/galvanostat). L’electrolit és una solucio
que conté els ions dels metalls a dipositar i coneguts habitualment com ions
electroactius. A més, altres especies es poden afegir a l'electrolit amb objectius
diferents com per exemple controlar el pH, augmentar la conductivitat de la
dissoluci6 o millorar la qualitat dels diposits El receptacle que conté l'electrolit es
coneix com a cel:la electrolitica. Per a dur a terme I'electrodeposicié es necessiten
almenys dos electrodes: un substrat conductor (conegut com electrode de treball i
on la reducci6 de les especies electroactives té lloc) i I'electrode auxiliar que actua
d’anode del procés. Amb l'objectiu de tenir un millor control del procés
d’electrodeposicio, s’empra un tercer electrode: I'electrode de referencia. Finalment,
el potenciostat/galvanostat és l’equipament responsable d’aplicar i mesurar els
senyals durant el procés de deposicio.
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Encara que l'electrodeposicié6 sembli una técnica senzilla per a la preparacié de
materials, s’han de controlar un gran nombre de parametres: composici6 de
I'electrolit, pH, temperatura, agitacio, valor de potencial o corrent aplicat. La
importancia d’aquest control es deu a que la variaci6 d’aquests parametres poden
afectar les caracteristiques del materials preparats com gruix, composicid, mida de
gra o estructura cristal:lina, parametres que afectaran les propietats del material
(magnetiques, electriques, optiques, mecaniques,...).

1.2.2 Sintesi quimica: El metode de la microemulsié

Un quart tipus de nanoestructura que es tractara en aquesta tesi sén les
nanoparticules. A diferencia dels altres materials, les nanoparticules s’han preparat
mitjancant un metode quimic, el metode de la microemulsid, per la seva simplicitat.
El meétode de la microemulsi6 és un metode micel-lar on petites gotes d’aigua(oli) de
tamany nanometric i disperses en una fase organica(aquosa) estan estabilitzades
per molécules de surfactant a la interfase aigua/oli, denominant-se microemulsions
aigua-en-oli (W/O, de I'angles water-in-oil) i microemulsions oli-en-aigua (O/W, de
I'angles oil-in-water), respectivament (Figura 1.1). En aquesta tesi ens centrarem en
les microemulsion W/O ja que les sals dels metalls a reduir sén unicament solubles
en medi aquos. La reaccié quimica entre els ions metal-lics i I’agent reductor té lloc
dintre de les gotes d’aigua de mida nanomeétric. Aquesta técnica permet obtenir
practicament particules monodisperses d’'uns pocs nanometres, podent modificar
aquests tamanys variant les condicions del procés. El procediment de sintesi de les
nanoparticules s’abordara a la secci6 6.

A) Hydrophobic chains B) Hydrophilic heads

/

0Oil

00°°

0il Water

Figura 1.1. Representacié esquematica de microemulsions A) aigua-en-oli (W/0) i B) oli-en-
aigua (0/W).
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1.3 Que és la magnetorresistencia?

La magnetorresistencia (MR) es podria definir com el canvi en la resisténcia
electrica d’'un material quan és sotmeés a un camp magnetic extern (H): AR = Ry - Ro,
on Ry i Ro sd6n les resistencies mesurades en presencia i absencia d'un camp
magnetic, respectivament. Tanmateix, és habitual definir la MR com la relacié
segiient, expressada en percentatge:

MR(H) = AR/Ro = (Ru - Ro)*100/ Ro

Encara que sembli que la magnetorresisténcia és un fenomen unic per la seva
definici6, avui dia es coneixen diferents efectes sota el terme magnetorresistencia:
magnetorresisténcia ordinaria (OMR), magnetorresisténcia anisotropa (AMR),
magnetorresistencia gegant (GMR), magnetorresistencia tinel (TMR) i
magnetorresistencia col-lossal (CMR). Encara que tots ells comparteixen la definicio,
el mecanisme intrinsic és completament diferent. En aquesta tesi ens centrarem en
'electrodeposicié de materials metal-lics amb magnetorresisténcia gegant.

El fenomen de la magnetorresisténcia gegant va ser descobert independentment per
dos investigadors europeus, Peter Griinberg del centre d’investigacié Jilich a
Alemanya i Albert Fert de la Universitat de Paris-Sud, en multicapes Fe/Cr. Aquest
material va experimentar un sobtat canvi en la resisténcia electrica quan la
configuraci6 de la magnetitzaci6 va canviar d’antiferromagnetica (AF) a
ferromagnetica (FM) entre capes magnetiques veines. Mentre que en absencia de
camp magnetic les magnetitzacions de les capes magnetiques soén antiparal-leles,
I'aplicaci6 d’'un camp magnetic reorienta els moments magnetics en la direcci6 del
camp aplicat donant lloc a una disminucié de la resistencia electrica de la multicapa
(Figura 1.2).
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A)

Ry

H 0 H
B)
-— e —

Figura 1.2. Representacié esquematica de l'efecte de la magetorresistencia en
multicapes. A) Canvi de la resisténcia eléctrica de la multicapa en funcié del camp
magneétic aplicat (H). B) Canvi en l'orientacié de la magnetitzacié de dos capes
ferromagnétiques adjacents amb el camp magnétic. Les magnetitzacions son
antiparal.leles a camp magnétic zero, mentre que soén paral.leles quan el camp aplicat
és major que el camp magnétic de saturacié (Hs).

Per tal d’entendre aquest fenomen, s’han de tenir en compte unes consideracions
previes. Per una banda, en els metalls ferromagnetics existeixen dos canals
diferenciats de conduccié del corrent i relacionat amb els spin “up” i “down” dels
electrons. D’altra banda, la dispersi6 dels electrons amb spin antiparal-lel a la
direccié de magnetitzacio és més probable que pels electrons amb spin paral-lel. En
absencia de camp magnetic existeix una configuracié antiparal-lela dels moments
magnetics a causa de l'acoblament antiferromagnetic (Figura 1.3A). En aquesta
configuracié antiparal-lela, tant els els electrons amb spin “up” com “down”
experimenten el mateix nombre de dispersions i, per tant, la resitencia de la
multicapa sera maxima. L’aplicacié6 d’'un camp magnetic afavoreix la configuracio6
paral-lela dels moments magnetics (Figura 1.3B) en la qual els electrons amb spin
“up” practicament no experimentaran dispersions perque el seu spin és paral-lel a la
direcci6 de magnetitzaci6, presentant aixi una baixa resistivitat. Pel contrari, els
electrons amb spin “down” s6n fortament dispersats en cada capa donant lloc a una
gran resistivitat. Atés que la conduccio electrica ve determinada principalment pels
electrons amb spin “up” altament conductors, la resistivitat en aquesta configuracio
és minima.
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Immediatament després del descobriment de la GMR, es van dedicar grans esforcos
a la investigaci6 i a la millora d’aquesta propietat, ja que aquest fenomen va
despertar un gran interes industrial, especialment en l'area dels dispositius
magnetoelectronics. Aquest interes no només industrial siné també cientific fa que
la investigacié de la GMR sigui encara avui dia una de les arees més actives en la
fisica de materials i de I'estat solid.

Després del descobriment de la GMR en multicapes Fe/Cr preparades per epitaxia
de feixos moleculars (MBE), s’han dedicat grans esforcos en la millora d’aquesta
propietat. Per una banda, Parkin et al. van demostrar al 1990 que multicapes Fe/Cr,
Co/Cr i Co/Ru preparades per sputtering també exhibien GMR, amb valors majors
que aquells obtinguts per MBE. Des de llavors s’han descobert altres sistemes que
exhibeixen magnetorresistencia com Co/Cu, Fe/Cu, CoNiFe/Cu o Co/Ag. D’altra
banda i pocs anys després, Berkowitz et al. i Xiao et al. van observar aquest fenomen
en les anomenades pel-licules granulars. Posteriorment, la GMR var ser també
observada en altres nanomaterials com els nanofils i les nanoparticules.

1.4 Sel-leccio del material a estudiar: El sistema Co-Ag

Un gran nombre de materials nanoestructurats amb GMR han estat descoberts, el
valor de magnetorresistencia dels quals depén fortament dels constituents quimics.
La pregunta que hom es planteja immediatament és: Per que alguns dels materials
mostren alts valors de GMR mentre que d’altres no? La resposta més senzilla és que
la magnetorresistencia depén en gran mesura de la combinacié6 element
magnetic/element no magnetic, en lloc dels elements considerats individualment.
Per exemple, els valors de GMR dels sistemes Co/Cr i Fe/Cu s6n molt inferiors als
valors dels sistemes Co/Cu i Fe/Cr que presenten els seus constituents
intercanviats. Hi ha dos factors que sén crucials per obtenir alts valors de GMR, la
concordanca entre les estructures de bandes i la concordanga entre les estructures
cristal-lines dels elements magneétic i no magnetic. A mode d’exemple, aquestes dues
condiciones se satisfan perfectament en les mutlicapes Co/Cu i Fe/Cr que son els
sistemes amb els valors de GMR més alts.
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Figura 1.3. Representacié esquematica de la dispersié depenent d’spin per explicar I'efecte
GMR en multicapes. A) En cas d’alineacié antiferromagnética, els electrons de conduccié dels
dos canals d’spin experimenten la matiexa resistivitat quan travessen les diferents capes. B)
En cas d’una configuraci6é parallela, els electrons parallels a la magnetitzacié tavessen les
diferents capes ferromagnetiques sense experimentar moltes dispersions (baixa resistivitat)
mentre que els electrons antiparal.lels experimenten una gran resisitivat en ambdues capes
magnetiques.

D’altra banda, els sistemes que presenten els valors de magnetorresistencia més
elevats, com per exemple Fe/Cr, Co/Cu, Co/Ag, NigoFe2o/Au i NigoFezo/Ag, son tots
ells immiscibles, aspecte que indica que una barreja dels elements a la interfase va
en detriment de la GMR.

En aquesta tesi s’ha sel-leccionat el sistema Co-Ag, sistema molt interessant ja que el
diagrama d’equilibri mostra una practicament completa immiscibilitat entre
ambdos metalls. D’aquesta manera, s’esperen interfases ben definides metall
magnetic/metall no magnetic, caracteristica requerida per obtenir alts valors de
magnetorresisténcia. D’altra banda, la preparaci6 del sistema Co-Ag per
electrodeposicié és tot un repte atesa l'elevada diferencia en els potencials de
deposicié d’ambdos metalls. A més, tant la preparacié electroquimica (en forma de
pel-licules granular, multicapes o nanofils) com la sintesi quimica (en forma de
nanoparticules) d’aquest sistema han estat temes molt poc estudiats.
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2. OBJECTIUS

La present tesi s’ha dut a terme principalment en el Laboratori d’Electrodeposicio i
Corrosié (Electrodep) del Departament de Quimica Fisica de la Universitat de
Barcelona sota la supervisié de la Dra. Elvira Gémez i la Dra. Elisa Vallés. Part
d’aquesta tesi s’ha desenvolupat en el grup de Nanoestructures Electrodepositades
de I'Institut d’Investigacié en Fisica de I'Estat Solid i Optica a Budapest (Hongria)
durant una estada de 4 mesos i sota la supervisié del Dr. Imre Bakonyi i el Dr. Laszl6
Péter.

Aquesta tesi se centra en la utilitzacié de la tecnologia electroquimica com una
alternativa als metodes fisics en la preparaci6 de diferents tipus de materials
nanoestructurats Co-Ag. Entre aquells materials nanoestructurats, les pel-licules
granulars, les multicapes i els nanofils es van preparar aprofitant la versatilitat de la
tecnica d’electrodeposicié. També va ser d’interes la preparacié de nanporticules
Co-Ag per metodes quimics amb I'objectiu de comparar les propietats del material
Co-Ag obtingut en diferents configuracions (pel-licules granulars, multicapes,
nanofils i nanoparticules). Els objectius especifics plantejats en aquesta tesi sén:

» Desenvolupament i estudi basic del procés d’electrodeposicié del sistema Co-
Ag en diferents banys electrolitics i analisi de la viabilitat dels diferents
electrolits per preparar aquests materials. Preparacié de les pel-licules
granulars, multicapes i nanofils sobre diferents substrats. Preparacié de les
nanoparticules pel metode de la microemulsioé.

» Caracteritzaci6 del material i estudi de la influéncia de les condicions
d’electrodeposicié/preparaci6 en les  propietats del  materials
nanoestructurats Co-Ag (morfologia, composicié, estructura cristal-lina,
propietats magnetiques,...) i analisi de la relaci6 entre aquestes.

» Estudi dels parametres que regeixen les propietats de magnetotransport i
optimitzacié de les condicions d’electrodeposicié/preparacié amb I'objectiu
de maximitzar els valors de magnetorresistencia en els diferents tipus de
materials nanoestructurats. Interpretacié dels valors de GMR obtinguts en
base a la microestructura/nanoestructura del material.
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3. PEL-LICULES GRANULARS Co-Ag.

En aquesta seccié s’analitza el procés d’electrodeposicié i es caracteritzen les
pel-licules granulars obtingudes. Diferents banys previament optimitzats s’han
utilitzat per a la preparacié de les pel-licules Co-Ag amb la finalitat de comparar les
seves  propietats electroquimiques, estructurals, magnetiques i de
magnetotransport.

L’electrodeposiciéo del sistema Co-Ag no és una feina facil a causa de l'elevada
diferéncia en els potencials de reduccié estandard d’'ambdés metalls (E°c, = -0.28 V;
E°xg = +0.80 V), diferencia que es veu incrementada ates el caracter inert del cobalt
en front a la deposicid. Aquesta elevada diferéncia de potencial déna lloc a una serie
de problemes durant el procés de codeposici6: deposici6 preferent de la plata,
aparicio de reaccions paral-leles (evoluci6 d’hidrogen) o de morfologia dendritica de
la plata als potencials de codeposicié. Es per aquest motiu que, préviament al procés
de deposicié conjunta del sistema Co-Ag, es va portar a terme l'estudi d’ambdds
metalls per separat per tal d’evitar aquests problemes durant la codeposicié.

El primer pas va ser desenvopular un bany electrolitic que permetés la deposicié de
pel-licules de plata de bona qualitat als potencials de codeposicio. Per assolir aquest
objectiu es va plantejar 1'addicié d'un agent complexant. Es van provar diferents
especies complexants, essent la tiourea 'agent complexant que va permetre un
major desplagament en la deposicié (al voltant de 750 mV). Malgrat aquest
desplacament, altres especies (gluconat de sodi i acid boric) es van addicionar al
bany per tal de millorar la morfologia dels diposits de plata als potencials de
codeposicié. La composicié del bany optimitzat va ser: 0.01 mol dm-3 AgClO4 + 0.2
mol dm-3 NaClO4 + 0.1 mol dm3 tiourea + 0.1 mol dm-3 gluconat de sodi + 0.3 mol
dm-3 acid boric.

Un cop optimitzat l'electrolit es va analitzar la influencia de cadascuna de les
especies presents en el bany en el procés d’electrodeposicié de cobalt. El diferent
comportament de la tiourea (capacitat complexant), gluconat de sodi (capacitat
complexant i capacitat d’adsorcié sobre l'electrode) i boric acid (capacitat
d’adsorcié) va donar lloc a l'obtenci6 de pellicules de cobalt amb diferent
estructura cristal-lina: diposits amb estructura hcp pero diferents orientacions
preferents, diposits amb una estructura cubica primitiva (e-Co) mai detectades en
pel-licules obtingudes per electrodeposici6é o diposits amorfs. Aquestes diferéncies
estructurals es van reflectir en les propietats magnetiques dels diposits.
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En una segona etapa es va estudiar la viablitat del bany 0.01 mol dm-3 AgClO4 + 0.2
mol dm-3 NaClO4 + 0.1 mol dm-3 thiourea + 0.1 mol dm-3 sodium gluconate + 0.3 mol
dm-3 boric acid + x mol dm-3 Co(ClO4)2, on 0.02 mol dm=3 < x < 0.1 mol dm3, per
preparar diposits Co-Ag.

L’analisi composicional va evidenciar un dificil control del percentatge de cobalt
amb el potencial aplicat i la preséncia de petites quantitats de sofre a I'interior del
diposit (fins a un 2 wt.%). En totes les condicions es van obtenir diposits de
morfologia granular i amb rugositat elevada. D’altra banda, I'analisi mitjang¢ant la
técnica d’stripping va indicar I’ heterogeneitat de les pel-licules Co-Ag. La tecnica de
XPS (X-ray photoelectron spectroscopy) va permetre coneixer la naturalesa metal-lica
tant de la plata com del cobalt, encara que es va detectar la presencia de petites
quantitats d’oxid de cobalt, principalment a la superficie. La caracteritzacio6
estructural per XRD (X-ray diffraction) i HRTEM (High resolution transmission
electron microscopy) juntament amb l'analisi per transformada rapida de Fourier
(FFT) van permetre confirmar la presencia de plata amb estructura fcc, cobalt amb
estructura hcp i una fase metastable Co-Ag mai obtinguda per electrodeposicié i
indexada com CoAgs.

La mesura de les propietats de magnetotransport d’aquests diposits Co-Ag van
revelar que aquests no poseien magnetorresistencia a temperatura ambient i que
només valors de GMR de 0.2 % es van mesurar en disminuir la temperatura fins a 40
K. En aquest punt es van plantejar dos qiiestions: Es I'elevada rugositat observada
en els diposits la que exerceix un efecte negatiu en la magnetorresisténcia? o és la
presencia de sofre la responsable dels baixos valors de GMR? Basant-nos en la
influencia de la rugositat i les impureses en la resisténcia electrica de capes primes,
es va investigar la possible influencia d’ambdés factors en les propietats de
magnetotransport.

Mentre que la disminucié de rugositat no va suposar cap millora en els valors de
GMR, la disminuci6 del contingut de sofre va donar lloc a un increment en el valor
de GMR fins a un 0.5 % pero Unicament a temperatures criogeniques. Un estudi
posterior va permetre confirmar que el sofre es localitzava tant a la interfase metall
magnetic/metall no magnetic com a l'interior de la xarxa cristal-lina del cobalt. La
no detecci6 de magnetorresistencia en diposits amb petites quantitats de sofre es va
atribuir a la “barrera” de sofre present a la interfase magnetica/no magnetica, ja que
aquesta actua sempre com a punt de dispersio dels electrons independentment de la
direccié del seu spin (“up” o “down”), de la direcci6 de magnetitzaci6 de les
particules de cobalt o del camp magnetic aplicat.

Tenint en compte l'efecte negatiu de les inclusions en general i dels sofre en
particular, es va procedir a la preparacié de diposits Co-Ag a partir d’electrolits més
simples en composicié. El bany sel-leccionat va ser: 0.002 mol dm-3 AgNO3 + X mol
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dm-3 CoClz + 3.5 mol dm-3 NaCl, amb 0.02 mol dm-3< x < 0.4 mol dm-3. Tant la tecnica
d’stripping com més irrefutablement I'analisi per TEM van revelar I'’heterogeneitat
de les pel-licules Co-Ag obtingudes, ja que es va poder observar clarament una
dispersié a I'atzar de particules nanometriques de cobalt a la matriu de plata (Figura
3.1). A partir d’aquestes analisis, parametres que afecten directament a les
propietats de magnetotransport, com el tamany o la distribucié de tamanys, es van
poder quantificar.
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Figura 3.1. A) El doble pic enregistrat amb la técnica d’stripping indica la heterogeneitat dels
diposits obtinguts. B) Imatge TEM mostrant una distribuci6 de particules nanometriques de
cobalt en la matriu de plata.

La modificaci6 de les condicions d’electrodeposicié (potencial aplicat, concentracio
de cobalt al bany, temps de deposici6) va afectar clarament les propietats de
magnetotransport, essent la principal explicacié la modificaci6 del contingut i del
tamany de les particules de cobalt. Valors de GMR de fins a 5.85 % es van obtenir a
temperatura ambient en diposits Co-Ag obtinguts potenciostaticament,
incrementant-se aquest valor fins a un 7 % en diposits preparats per deposici6 per
polsos. Pero, com la técnica electroquimica pot afectar la magnetorresisténcia? La
resposta és la modificaci6 dels principals factors que governen les propietas de
magnetotransport, ja que els processos de nucleaci6 i creixement son dependents
del senyal aplicat, continu o pulsant. Val la pena comentar en aquest punt que els
valors de GMR obtinguts en aquest estudi son superiors (practicament el doble) que
aquells valors publicats per altres investigadors en pel-licules granulars Co-Ag
obtingudes per electrodeposicio.
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Caracteristiques comunes de totes les corbes de magnetorresistencia (MR(H))
mesurades son la no saturacio de la corba als camps magnetics més alts aplicats (+ 8
kOe) aixi com el desdoblament observat al voltant de camp magnetic zero (Figura
3.2). Ambdues caracteristiques indiquen una distribuci6 de tamanys de les
particules de cobalt, des de superparamagnetiques fins a ferromagnetiques, d’acord
als resultats previs obtinguts per TEM. Amb l'objectiu de quantificar les
contribucions superparamagnetica (contribucié SPM) i ferromagnetica (contribucio
FM), es va aplicar el model proposat per Bakonyi et al. Aquest model es basa en
descriure la variacié de la magnetorresistencia amb el camp magnetic mitjancant
una dependencia linial de la funci6 de Langevin.

L’analisi numerica va indicar un clar predomini de la contribucié SPM en totes les
mostres analitzades (Figura 3.2.). No obstant aix0, una clara dependéncia en el valor
de la contribucié SPM amb les condicions d’electrodeposicié (concentraci6 de cobalt
en el bany, potencial aplicat, temps de deposicio o técnica eletroquimica emprada en
la preparacio dels diposits) es va observar.
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Figura 3.2. Corba de magnetorresisténcia tipica mostrant el desdoblament a camp
magnetic zero i la no-saturaci6 de la corba als camps aplicats més alts. A més, es
mostren la contribucié superparamagnética (GMRspm) i la  contribucié
ferromagneética (MRgm) corresponents.
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4. Multicapes Co-Ag/Ag

El segon tipus de material nanoestructurat preparat van ser les multicapes Co-
Ag/Ag. Per a 'obtencié d’aquest tipus d’estructura, formada per capes alternes de
metall ferromagnetic/metall no magneétic, és necessaria l'aplicacié d’una tecnica
polsant caracteritzada per una alternancia entre dos valors diferents de la senyal
aplicada i corresponents a la deposicié de la capa ferromagneética i no magnetica.
L’experiencia acumulada pel grup de Electrodeposited Nanoestructures, on aquesta
part de la tesi es va dur a terme, va recomenar el metode galvanostatic (G) per a la
deposicié del cobalt i la técnica potenciostatica (P) per a la reduccié de la plata,
mode G/P.

El bany electrolitic utilitzat va ser el més simple possible en termes de composici6:
les sals dels ions metal-lics i I'electrolit suport, a causa de l'efecte perniciés de
terceres especies. Amb l'objectiu d’obtenir mutlicapes ben definides, va ser
necessaria I'optimitzaci6 de les condicions d’electrodeposicié per a cada metall per
separat. L'optimitzaci6 de la capa ferromagnetica va consistir en buscar les
condicions on la incorporaci6é de plata fos minima. Corrents massa altes o massa
baixes foren descartades per tal de dificultar I'’evolucié d’hidrogen i minimitzar la
incorporaci6 de plata, respectivament. Com a valor optim de potencial per a la
deposicié de la capa no magnetica es va escollir aquell en que ni la dissolucié ni la
deposicié de cobalt tenien lloc. Per tal de sel-leccionar aquest valor optim, I'examen
de les corbes densitat de corrent-temps (j-t) enregistrades a diferents potencials i
en la zona de difusi6 de la plata va ser determinant.

Un cop optimitzades les condicions d’electrodeposicid, es van preparar multicapes
amb parametres variables com el gruix individual de les capes o el gruix total. Es va
observar una clara variacio de les propietats de magnetotransport amb el gruix de la
capa de plata i/o de cobalt (Figura 4.1). El valor de GMR s’incrementa inicialment
amb el gruix de la capa de plata fins a un gruix de 6 nm, a partir del qual disminueix.
La mateixa dependéncia de la GMR es va observar amb el gruix de la capa de cobalt,
obtenint-se el maxim valor amb un gruix de 3 nm. El posterior increment en el gruix
de la capa ferromagnetica va donar lloc a 'aparicié d'una clara contribucié de
magnetorresisténcia anisotropa (AMR) superimposada a GMR. El maxim valor
mesurat de GMR va ser 0.5 % en una mostra amb estructura Co-Ag(3 nm)/Ag(6
nm). De forma contraria, el gruix total sembla no influenciar en les propietats
d’aquest material. La caracteritzacié estructural i I'analisi numerica de les corbes
MR(H) van suggerir que les capes de cobalt estaven formades per regions
superparamagnétiques i ferromagnetiques, indicant la formaci6 de multicapes de
tipus granular, el que podria explicar els baixos valors de GMR mesurats.



Resum

A)

MR/ %

MR/ %

MR/ %

ol dm=3nm:dw=2nm
01
02
-
- "‘
03 [
0.4

transverse

o} dc°=3nm:d%:6nm

S longitudinal
~o

e
gy

ol d., =3nm; d%=lﬂnrn

™~ longitudinal

transverse

H /I kQe

MR/ %

MR/ %

MR [ %

dcg: 1.5nm:d“ﬂ:60m

transverse

1 1 1 L 1 1 L
-8 Rl 4 -2 a 2 4 5] 8
H/ kOe

" d_=3nmd_=8nm A
co L] l
i .
y %
¢ %
'd e
B ~ 5y _—
v . longitudinal
o e,
O - ey
transverse
L L L 1 L L L
-8 B 4 -2 a 2 4 & 8
H/ kOe
- d_=d4nm;d_=6nm
o A {ﬂ

L £
Pl
/;/ ‘{\"
L £ <
e N L
= ~zi longitedinal
L S
[ T
Cry
B transverse

H ! kOe

Figura 4.1. Variaci6 de la GMR amb el gruix de les capes individuals de A) plata i

B) cobalt.
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5. Nanofils Co-Ag

Els nanofils Co-Ag en forma granular i en forma de multicapa es van preparar per
reduccidé de les especies ioniques a l'interior dels porus, de mida nanometrica, de
membranes de policarbonat. Previ al procés de deposicig, les membranes es van
recobrir amb una fina capa d’or d’'uns 100 nm de gruix per tal que la membrana fos
conductora. Un cop recobertes, les membranes es van submergir en aigua Milli-Q
durant diverses hores amb la finalitat d’hidrofilitzar els porus de la membrana i,
d’aquesta forma, facilitar 'emplenament homogeni dels porus dificultat per la
naturalesa hidrofoba de la mateixa.

La preparacio de nanofils Co-Ag es va dur a terme a partir d'un electrolit de
composicié: 0.002 mol dm3 AgNO3 + 0.2 mol dm3 CoCl; + 3.5 mol dm-3 NacCl.
L’estudi voltametric previ va permetre coneixer el rang de potencial i densitat de
corrent en el qual cada procés va tenir lloc. La figura 5.1 mostra una voltametria
ciclica en la que s’observen dos processos de reducci6, aixi com dos processos
d’oxidacio, relacionats amb la reduccié i oxidacié separada d’ambdés metalls.
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Figura 5.1. Voltametria ciclica enregistrada a partir de la dissolucié 0.002 mol
dm-3 AgNO3z + 0.2 mol dm-3 CoCl; + 3.5 mol dm-3 NaCl emprant una membrana
recoberta amb or com a electrode de treball.
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L’electrodeposicié de nanofils granulars Co-Ag es va dur a terme a densitat de
corrent constant en el rang 1-3 mA cm-2. Van ser necessaries unes quantes hores per
emplenar completament les 20 um de gruix de la membrana. La figura 5.2 mostra
una corba tipica potencial-temps (E-t) enregistrada durant el procés
d’electrodeposicié. Inicialment, el potencial assoleix el valor més negatiu a causa de
la nucleaci6 inicial. Després d'un cert temps, el valor de potencial s’incrementa fins
adoptar un valor constant, valor que cau en el rang de potencial de codeposicid
préviament observat per voltametria ciclica.
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Figura 5.2. Corba tipica potencial-temps (E-t) enregistrada durnat el procés
d’electrodeposicio. El valor de potencial estabilitzat cau dintre del rang de
potencial de condeposici6.

Les imatges en secci6 de les membranes electrodepositades mostren que els
nanofils omplen correctament els porus i presenten longituds similars (Figura
5.3A). Un cop extrets de la membrana, es va comprovar la seva estabilitat i
continuitat (Figura 5.3B-D). L’analisi composicional per EDS no solament corrobora
la presencia de plata i cobalt, sin6 també la composicié variable dels nanofils
fabricats. Els estudis de microscopia electronica de transmissié i difraccio
d’electrons van permetre confirmar I'heterogeneitat dels nanofils i identificar
I'estrucutra fcci hep de la plata i el cobalt, respectivament.
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Figura 5.3. A) Imatge en secci6é d’'una membrana electrodepositada. B-D) Imatges de FE-
SEM de nanofils alliberats de la membrana. Els insets mostren l’espectre de EDS
correspondent.

Encara que els nanofils sén ideals per a la mesura de la magnetorresisténcia
perpendicular al substrat (geometria CPP, de I'anglés current-perpendicular to
plane), el principal problema d’aquesta mesura rau en la dificultat de contactar
electricament un unic nanofil. Per tant, les propietats de magnetotransport s’han
mesurat en el conjunt de nanofils a I'interior de la membrana. Tanmateix, el nombre
de nanofils per a la mesura de la CPP-GMR ha de ser el minim possible per tal de
mesurar canvis apreciables en la resisténcia electrica. Per tant, s’utilitzara el metode
convencional de les quatre puntes perd emprant unicament 2 contactes mecanics,
un en la part superior de la membrana i I'altre en la capa d’or de la part posterior de
la membrana. El procediment dut a terme per mesurar la magnetorresistencia es
mostra a la figura 5.4. Un cop dipositats els nanofils (Figura 5.4A), s’esputeritza en la
part superior de la membrana un quadrat d’or d’1 mm de costat i d’'uns quants
nanometres de gruix mitjancant una mascara amb la forma i dimensions adequades
(Figura 5.4B). Unicament els nanofils que han emergit de la membrana contactaran
amb la capa d’or i seran els unics que contribuiran a la mesura de la CPP-GMR. Els
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fils de coure es contacten tant al quadrat d’or de la part superior de la membrana
(Figura 5.4C) com a la capa d’or de la part posterior d’aquesta (Figura 5.4D) per
compressio amb petites quantitats d’indi metall.

Figura 5.4. Seqiiencia d’etapes per a la mesura de la magnetorresisténcia

La figura 5.5A mostra una corba de magnetorresisténcia a temperatura ambient en
la qual no s’observa ni saturacié de la mostra ni desdobalment a camp magnetic
zero, indicant la Unica presencia de particules amb comportament
superparamagnetic. També en aquest cas es va poder observar una dependencia de
la GMR amb el contingut de cobalt, essent el maxim valor mesurat de 0.5 % (figura
5.5B). Val la pena remarcar que aquests resultats son prometedors ja que valors
mesurats en aquest treball son majors que els valors presentats en I'inic estudi que
tracta sobre la magnetorresisténcia de nanofils granulars Co-Ag (0.2 %).
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Figura 5.5. A) Corba de mangetorresisténcia tipica dels nanofils granulars mesurada a
temperatura ambient. B) Dependencia de la GMR amb el contingut de cobalt del
nanofil.
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Els nanofils en forma de multicapa es van preparar a partir de la mateixa dissolucié
emprada per als nanofils granulars pero mitajancant I'aplicacié de polsos
potenciostatics. Els potencials per a cada metall es van sel-leccionar a partir de
I'estudi voltametric. Els parametres d’electrodeposicié van ser: Eag = -650 mV and
Eco =-1000 mV. Mentre que la longitud del pols durant la deposici6 de cobalt (tc,) va
ser de 0.15 s per tal de fixar el gruix de la capa de cobalt (dc.), el temps de deposici6
de la plata va ser variable per tal de modificar el gruix de la capa de plata (dag).

Es va poder observar una clara influéncia de la GMR amb el gruix de la capa de plata.
A baixos valors de dag es fa palesa una clara contribuci6 anisotropa en les corbes
MR(H) el que indica I'acobalment ferromagnetic existent entre capes magnetiques
en algunes zones del nanofil. Aquest acoblament podria estar associat a la preséncia
de forats a la capa de plata. A mesura que el dag augmenta, la corba MR(H) canvia
d’'un comportament AMR a un comportament GMR. Gruixos majors donen lloc a una
lleugera disminucié en el valor de GMR, essent el maxim valor mesurat a
temperatura ambient d'un 1 %.
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6. Nanoparticules Co-Ag

Finalment, es van preparar nanoparticules Co-Ag amb una estructura nucli-corona a
partir de microemulsions aigua-en-oli (W/0). El metode va consistir en una doble
reduccié: en una primera etapa es va obtenir el nucli de cobalt, el qual va actuar com
a llavor per al creixement de la corona de plata en una segona etapa. El procés de
sintesis s’esquematitza a la figura 6.1. Mentre que el tamany del nucli de cobalt es va
mantenir constant, el gruix de la corona de plata es va modificar.
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Figura 6.1. Representacié esquematica del procés de sintesi de nanoparticules Conucli-Agcorona-
(Nucli de cobalt (cercle negre), corona de plata (cercle gris) i micel-les (cercles blancs i linies
en zig-zag).

La sintesi va conduir a 'obtenci6 de particules practicament monodisperses amb un
tamany mig d’entre 3-5 nm depenent del gruix de la corona de plata. L’estudi de les
particules per HRTEM juntament amb l'analisi per FFT van posar clarament de
manifest la naturalesa nucli-corona de les particules sintetitzades (Figura 6.2). La
caracteritzacié estructural per XRD i difracci6 d’electrons van determinar
I'estructura fcc de la plata i hcp del cobalt. No es van detectar indicis de solucié
solida. La tecnica de XPS va permetre coneixer la naturalesa metalica d’ambdos
metalls, encara que es va detectar una certa quantitat d’oxids de cobalt.
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Figura 6.2. A partir d'imatges TEM d’alta resolucié es poden obtenir els espaiats atomics
corresponents al nucli i a la corona A) per mesura directa a la imatge o B) emprant la
transformada rapida de fourier. Ambdds formes permeteren discrimnar la naturalesa nucli-
corona de les particules sintetitzades.

D’altra banda, la resposta voltametrica de nanoparticules de cobalt, plata i cobalt-
plata presenta diferencies importants, fet que va permetre utilitzar aquesta tecnica
per determinar la correcta formacio de I'estructura nucli-corona.

La mesura de les propietats de magnetotransport va ser tot un repte a causa de la
dificultat tecnica de contactar electricament les nanoparticules. L’'inic estudi que ha
tractat de mesurar la GMR de nanoparticules ho va fer sobre nanoparticules
préviament sotmeses a compressié. Tanmateix, es creu que les particules van
perdre la seva naturalesa nanometrica per '’esmentat proces, és per aixo que es va
desenvolupar una nova estrategia de mesura i que consta de les segiients etapes
(Figura 6.3). Es va sel-leccionar un substrat no conductor de vidre per tal de forgar
el corrent electric a passar per les nanoparticules. Primerament, es van esputeritzar
quatre pistes d’or de 200 um d’ample sobre el substrat de vidre per mitja d’'una
mascara. Després, una gran quantitat de nanoparticules es dipositaren, per tensio
superficial, sobre el substrat. Finalment, els contactes de coure es van unir
mecanicament sobre les quatre pistes d’or mitjancant indi metal-lic. Préviament es
va comprovar que hi havia contacte eléctric entre les quatre pistes d’or, indicant la
naturalesa conductora de les nanoparticules sintetitzades.
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Figura 6.3. Seqiiéncia d’etapes per a la mesura de la magnetorresisténcia de les
nanoparticules.
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El metode va ser exitos ja que va permetre mesurar la magnetorresistencia de les
nanoparticules, tal i com mostra la figure 6.4. Les corbes MR(H) no presenten
saturacié ni desdoblament a camp magnetic zero, indicant la presencia Unica de
particules superparamagnetiques. Es van mesurar valors baixos de GMR, sent el
valor maxim de 0.1 % a temperatura ambient. Tanmateix, aquest valor és més gran
que el trobat en I'inic estudi sobre la magnetorresistencia de nanoparticles Co-Ag,
en que Unicament es va detectar GMR a 2 K.
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Figura 6.4. Corba de magnetorresistencia mesurada en nanoparticules
CONucliAgCorona-





